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Resumo

A crescente preocupagao com os aumentos significativos nos niveis de
diéxido de carbono (CO2) de origem antropogénica na atmosfera, juntamente
com a dependéncia dos recursos finitos de carbono féssil para a producéo de
moléculas de alto valor agregado, tem impulsionado a pesquisa na conversao
catalitica do COz2. Os dados de CO2 de 2023 do Observatorio de Mauna Loa,
uma estacdo de referéncia atmosférica localizada no Havai, mostram
concentracfes mensais crescentes, atingindo cerca de 421 ppm, com
projecdes de 450 ppm até 2030 e 540-970 ppm no préximo século. Embora o
CO:2 seja utilizado em diversos setores da industria quimica, sua aplicagdo na
quimica fina € limitada, indicando a necessidade de explorar tecnologias para
sua utilizacdo sustentavel. O CO:2 é considerado uma fonte de carbono
promissora devido a sua abundéancia, renovabilidade e acessibilidade
econbmica. A pesquisa recente tem se concentrado em sua conversdo em
produtos de alto valor agregado, como alcoois, aminas, acidos carboxilicos e
carbonatos. A substituicdo do fosgénio por CO2 na sintese de carbonatos
organicos representa um avanco significativo, ndo apenas do ponto de vista
econdbmico, mas também ambiental. A reacdo de cicloadicdo entre CO: e
epoxidos, formando carbonatos ciclicos, € um processo de interesse, com
diversas aplicagbes industriais. Catalisadores metdlicos com ligantes
porfirinicos tém demonstrado eficiéncia nesse processo, destacando-se
devido a sua alta atividade e seletividade. Ligantes macrociclicos, como
porfirinas, tém sido amplamente investigados devido a sua versatilidade e
robustez, mostrando-se promissores para essa aplicacdo. Neste estudo,
apresenta-se a sintese de seis complexos metaloporfirinicos e a obtencéo
seletiva de carbonatos ciclicos, utilizando-se reac¢des de cicloadicdo entre
CO:2 e epoxidos, realizou-se um estudo cinético tedrico, que possibilitou a
determinacdo da energia de ativacdo de 39,76 KJ mol! e os parametros
termodinamicos nos estados intermediarios na reacéo de cicloadicdo de CO:2
e 0 Oxido de estireno. A partir da espectrometria de massas de alta resolucao,

foi possivel determinar o intermediario de ativacao da cicloadi¢cdo de CO2, em



que, dois oxidos de estireno séo ativados simultaneamente por uma molécula
de catalisador. Os catalisadores, baseados em porfirinas, coordenados com
metais zinco, manganés e cobre, mostraram eficacia nesse processo. O
desenvolvimento continuo de catalisadores eficientes e a compreensao dos
mecanismos envolvidos sdo essenciais para avancar na conversao catalitica

do CO2 em produtos de alto valor agregado.

Palavras-chave: Dioxido de carbono; Carbonatos ciclicos; Metaloporfirinicos;

Epoxidos; Catalise.



Abstract

Growing concern over significant increases in anthropogenic carbon
dioxide (CO2) levels in the atmosphere, along with the dependence on finite
fossil carbon resources for the production of high-value-added molecules, has
driven research into the catalytic conversion of CO2. CO2 data from the Mauna
Loa Observatory, an atmospheric reference station located in Hawaii, show
rising monthly concentrations, reaching about 421 ppm in 2023, with
projections of 450 ppm by 2030 and 540-970 ppm in the next century. Although
COz2 is used in various sectors of the chemical industry, its application in fine
chemistry is limited, indicating the need to explore technologies for its
sustainable utilization. COz2 is considered a promising carbon source due to its
abundance, renewability, and economic accessibility. Recent research has
focused on its conversion into high-value-added products such as alcohols,
amines, carboxylic acids, and carbonates. Replacing phosgene with COz in
the synthesis of organic carbonates represents a significant advance, not only
economically but also environmentally. The cycloaddition reaction between
CO:2 and epoxides to form cyclic carbonates is a process of interest, with
various industrial applications. Metal catalysts with porphyrinic ligands have
demonstrated efficiency in this process, standing out due to their high activity
and selectivity. Macrocyclic ligands, such as porphyrins, have been widely
investigated due to their versatility and robustness, proving promising for this
application. In this study, the synthesis of six metalloporphyrin complexes and
the selective production of cyclic carbonates through cycloaddition reactions
between CO2 and epoxides are presented. A theoretical kinetic study was
conducted, enabling the determination of an activation energy of 39.76 KJ mol-
1 and the thermodynamic parameters in the intermediate states of the
cycloaddition reaction of CO2 and styrene oxide. High-resolution mass
spectrometry allowed the determination of the activation intermediate of the
CO:2 cycloaddition, where two styrene oxide molecules are simultaneously
activated by one catalyst molecule. Catalysts based on porphyrins,
coordinated with metals such as zinc, manganese, and copper, showed

efficacy in this process. The continuous development of efficient catalysts and



the understanding of the mechanisms involved are essential to advance the

catalytic conversion of CO:z into high-value-added products.

Keywords: Carbon dioxide; Cyclic carbonates; Metalloporphyrins; Epoxides;
Catalysis.



1. Introducéo

A quantidade de dioxido de carbono (CO2) atualmente gerada pela
atividade humana é tdo substancial que tem contribuido de maneira
significativa para o agravamento do fenbmeno do aquecimento global por
meio do efeito estufa. Grande parte desse problema relacionado a alta
emissao de CO:2 decorre da queima de combustiveis fosseis utilizados nos
setores de energia e transporte. Preocupacdes surgem devido ao aumento
expressivo nos niveis de diéxido de carbono, que subiram 4,3 ppm no periodo
de 2023 a 2024, e a dependéncia de recursos finitos de carbono fossil para a
producdo de outras moléculas de maior valor, 0 que tem aumentado o
interesse na pesquisa sobre a conversao catalitica do CO2.

O Gréfico 1 mostra a média mensal de concentracdo de CO2 medida
no Observatdrio de Mauna Loa, no Havai. Esses dados representam as
medicgOes diretas de CO2 na atmosfera e sdo de extrema relevancia para a
compreensdao do comportamento desse gas de efeito estufa. O gréfico
concentra-se nos ultimos cinco anos, incluindo os dados mais recentes do ano
atual. Em vermelho é possivel observar que as variacfes sazonais nos niveis
de CO:2 sdo um reflexo da interacdo complexa entre processos biolégicos,
atividades humanas e fendbmenos naturais. Os dados de CO2 geralmente
mostram um padrdo anual onde os niveis de CO2 aumentam no outono e
inverno, atingem um pico na primavera, e diminuem no verao. Este padréo é
mais pronunciado no hemisfério norte devido a maior quantidade de
vegetacdo. Entender esses padrfes ajuda na modelagem climatica e na
implementacgé&o de politicas eficazes para mitigar as mudancas climaticas.
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Gréfico 1. Média mensal do diéxido de carbono (CO2) no Observatério de Mauna Loa, Havai -
Ultimos cinco anos incluindo o ano atual. As linhas e simbolos vermelhos representam os valores
médios mensais, centrados no meio de cada més. As linhas e simbolos pretos representam o mesmo,

apos a corregdo para o ciclo sazonal médio. (Fonte: https://gml.noaa.gov/ccgg/trends/)

Essa representacéo oferece uma visdo abrangente das concentracfes
de CO2 ao longo do tempo, permitindo uma anélise tanto de longo prazo
quanto das tendéncias mais recentes. O Grafico 2 ilustra a trajetéria da
concentracdo de CO:2 na atmosfera desde 1960 até os dias atuais.
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Gréfico 2. Média mensal do di6xido de carbono (COz) monitorada pelo Observatério de Mauna
Loa, Havai - Registro Completo. (Fonte: https://gml.noaa.gov/ccgg/trends/).

O aumento da concentracdo de dioxido de carbono na atmosfera tem
gerado uma crescente preocupacao devido ao seu impacto no aquecimento
global>’. Atualmente, a concentragdo de CO2 estad em torno de 423 ppm e
projeta-se que alcance 450 ppm até 2030, com estimativas indicando uma
concentracdo entre 540 ppm e 970 ppm ao longo do préximo século?®.

Apesar da necessidade de se reavaliar o acimulo de CO2 na atmosfera
decorrente de fontes antropogénicas, € importante reconhecer que o CO2
pode ser encarado sob uma perspectiva diferente, atuando como o reagente
primario em diversas reacdes para a producdo de produtos com maior valor
agregado.

O dioxido de carbono possui aplicagcbes em diversos setores da
indUstria quimica, como na producdo de derivados plasticos, tintas,
agroquimicos e produtos farmacéuticos. Isso se deve ao fato de que muitas
moléculas organicas séo derivadas de fontes de carbono fésseis finitas®. No
entanto, a utilizacdo do CO:2 na industria quimica fina ainda é relativamente

baixa, sendo principalmente direcionada para a sintese de ureia, acido
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salicilico e carbonatos inorganicos!®. E necessario explorar e desenvolver
mais tecnologias e processos que permitam uma utilizacdo mais ampla e
sustentavel do CO2 na industria quimica.

A investigacdo de novas fontes de carbono para a producao desses
materiais € um campo de pesquisa de grande importancia. Nesse contexto, 0
diéxido de carbono emerge como uma alternativa promissora. Esta substancia
pode ser considerada um bloco de construgdo C1, pois cada molécula de CO2
contribui com apenas um atomo de carbono. Além disso, considerando que o
COz2 apresenta baixa toxicidade, é renovavel, estd amplamente disponivel na
natureza e € economicamente acessivel, isso faz com que se torne uma opcéo
sustentavel para a obtencéo de carbono®?.

Embora nos ultimos anos o nimero de estudos sobre a utilizacdo de
CO2 como material de partida para sintese tenha aumentado, ainda existe
uma grande lacuna a ser preenchida. Existem protocolos descritos para a
utilizacdo de CO2 na producado de diversos outros compostos com alto valor
agregado, tais como alcoois, aminas, amidas, acidos carboxilicos, carbonatos

e carbamatos, entre outros®'? (Figura 1).
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Figura 1. Potenciais produtos derivados do uso do di6xido de carbono como matéria-prima.
(fonte: Autor)

Na sintese de carbonatos organicos (Esquema 1), a inddstria quimica
ainda emprega um método que envolve o uso de uma matéria-prima
altamente toxica e perigosa, o fosgénio (COCI2), para a producdo de
policarbonatos. Os policarbonatos sao polimeros formados pela polimerizacéo
de monbémeros de carbonatos, resultando em cadeias poliméricas contendo
grupos éster carbonato, conferindo-lhes alta resisténcia, transparéncia e uma
gama de aplicagbes. Este processo continua a representar uma parcela
significativa, correspondente a 13% do consumo total de fosgéniol3-16,
Substituir o fosgénio por uma substancia menos nociva, inerte, abundante e
mais econdmica, como o diéxido de carbono, representaria uma contribuicéo
significativa tanto do ponto de vista econdmico quanto ambiental.

(o} o)
2ROH + i )J\ + 2HCI

(o] Cl RO OR
Fosgénio
Esquema 1. Processos via fosgénio para a sintese de carbonatos orgéanicos.

Notavelmente, a sintese de carbonatos organicos pela reacéo

acoplamento de CO2 e epoxidos (Esquema 2) representa um dos Varios



processos nos quais pode-se transformar o CO2 em condi¢des brandas ou até
mesmo ambientes de temperatura e pressdo, quando na presenca de

catalisadores altamente ativos.

Os carbonatos ciclicos desempenham um papel significativo como
insumos em diversas aplicacfes, tais como: solventes polares aproticos,
solventes para eletrélitos em baterias de ions de litio, aditivos de
combustiveis, intermediarios sintéticos e mondmeros na fabricacdo de
policarbonatos e materiais plasticos de engenharial’. No entanto, devido a
natureza inerte do COz2, € indispensavel o uso de um sistema catalitico para
possibilitar a sua conversdo em carbonatos ciclicos. Nas ultimas décadas,
muitos catalisadores homogéneos e heterogéneos foram desenvolvidos para
este fim, tais como liquidos idnicos!®®, sais de amonio e fosfonio?, sais
metdlicos?!, oxidos metalicos??, catalisadores bifuncionais?®?4, e uma

variedade de complexos metalicos?>26,

o

A

o
/N + CO, Gt _, 00
R

R

Esquema 2. Reagao entre COz e epdxidos formando carbonato ciclico.

O processo de acoplamento entre CO2 e 0s epoxidos, resultando na
formacao de carbonatos ciclicos organicos, apresenta desafios substanciais.
Isso se deve, em parte, a alta estabilidade termodinamica do CO3, evidenciada
pelo seu calor de formacédo negativo (AH = -394 kJ mol?1)?’. A baixa
reatividade e alta estabilidade termodinamica do CO:z tornam sua utilizacdo
complexa, muitas vezes exigindo sistemas com altas temperaturas e
pressdes, bases fortes e catalisadores robustos e eficientes para alcancar
conversodes satisfatorias?’.

A reacdo entre CO2 e epoxidos pode ser realizada utilizando sistemas
binarios constituidos por um nucle6filo e um &cido de Lewis ou por um sistema
de componente Unico contendo as duas espécies, chamados catalisadores

bifuncionais?® (Figura 2). Em sistemas binarios, por exemplo, o centro metalico



de um composto de coordenacédo pode atuar como acido de Lewis ativando o
epoxido e uma espécie nucleofilica (geralmente um haleto proveniente de um
sal quaternario de amdnio) abre o epoxido permitindo a insercdo de CO2. Em
geral, os compostos de coordenacéo apresentam um melhor desempenho
guando comparados a outros catalisadores e a sistemas nao-metalicos, por

serem altamente ativos e seletivos para a formacao de carbonatos ciclicos.

A. de Lewis

Nucleodfilo

a) b) A. de Lewis Fonte de Nucleéfilo

Figura 2. (a) TBAX atuando como catalisador bifuncional, e (b) TBAX formando um sistema

binéario com um complexo metalico.

Os catalisadores bifuncionais podem ser formados a partir da
funcionalizacdo de um ligante, dando origem a complexos metalicos que
contém ambas as espécies: acido de Lewis e nucleofilo no mesmo composto.
Os sistemas bifuncionais tém grande capacidade para serem ativos em
pressdes de CO2 mais baixas?®.

O desenvolvimento de catalisadores metélicos mais eficientes e
seletivos para estas reacdes é objeto de intensa pesquisa. Um dos aspectos
gue tornam os compostos de coordenacdo particularmente atrativos para
catalise é a facilidade de se modificar a estrutura dos ligantes. O projeto de
um complexo frequentemente requer um ajuste sincronizado das
caracteristicas do ligante e do metal. O controle dos efeitos estéricos e
eletrbnicos de ligantes, quando coordenados ao centro metélico, permite o
aprimoramento tanto na seletividade como na atividade catalitica®.

A escolha criteriosa de catalisadores e cocatalisadores favorece a
sintese de carbonatos ciclicos a partir de CO2 e epoxidos. Tanto o sistema
binario quanto o sistema bifuncional apresentam vantagens significativas em

termos de atividade catalitica e seletividade em condi¢des brandas de reacao,



abrindo caminho para o desenvolvimento de métodos mais eficientes e
condicdes brandas para a producéo de carbonatos ciclicos.3!

Nesse contexto, ligantes macrociclicos como as porfirinas, fornecem
estruturas altamente versateis, rigidas e robustas (Figura 3) que permitem
diversas modificag6es®?33, tendo emergido como umas das classes mais

interessantes e ativas de catalisadores para a reacéo entre CO2 e epdxidos®4.

R

Figura 3. Estrutura representativa do macrociclo porfirinico coordenado a um centro metélico

(M representa um céation metalico).

Como resultado deste estudo, foram sintetizados seis complexos
metaloporfirinicos e obtidos carbonatos ciclicos de forma seletiva através da
reacdo de acoplamento entre CO2 e epOxidos. Os catalisadores empregados
consistem em complexos com ligantes porfirinicos, 5,10,15,20-tetraquis(4-
carboxifenil)porfirina (H2T4CPP) e 5,10,15,20-tetraquis(4-
sulfonatofenil)porfirina (H2T4SPP), coordenados com céations metélicos de

zinco, manganés e cobre (como demonstrado na Figura 4).
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Figura 4. Metaloporfirinas (1-3a) [M(T4CPP)]"* e (1-3b) [M(T4SPP)]"* aplicadas na reagéo de

cicloadi¢ao de epéxido e CO:a.

No processo catalitico para se avaliar a eficiéncia dos catalisadores em
cada reacao utiliza-se os parametros TON e TOF, em que, Turnover Number
(TON) refere-se ao numero de vezes que um catalisador reage com um
substrato para formar o produto desejado durante um determinado periodo.
Por outro lado, a Turnover Frequency (TOF) é uma medida da atividade do
catalisador e representa o numero de reacdes que um Unico centro catalitico
pode realizar por unidade de tempo. A TOF é calculada dividindo-se o TON
pelo tempo total de reacéo e pelo nimero de sitios ativos no catalisador.

Neste contexto, este trabalho de doutorado destaca a sintese de seis
complexos metaloporfirinicos e a obtencéo seletiva de carbonatos ciclicos
através da reacdo entre CO:z e epoOxidos. Os catalisadores utilizados, que
consistem em complexos de 5,10,15,20-tetraquis(4-carboxifenil)porfirina
(H2T4CPP) e 5,10,15,20-tetraquis(4-sulfonatofenil)porfirina  (H2T4SPP)
coordenados com cations metalicos de zinco, manganés e cobre,
demonstraram ser eficientes na promog¢ao dessa transformagao quimica. A
eficacia desses complexos sublinha o potencial desses catalisadores em
aplicacoes futuras para processos de converséao de COz2, contribuindo para o
desenvolvimento de estratégias mais sustentaveis e eficientes na quimica de

carbono.



2. Objetivo

2.1. Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho foi desenvolver novos sistemas
cataliticos utilizando compostos de coordenacdo com ligantes macrociclicos
da classe das porfirinas e investigar sua atividade em processos cataliticos
para a fixagdo quimica do diéxido de carbono e epoxidos para a producao

seletiva de carbonatos ciclicos.

2.2. Objetivos Especificos

1. Sintetizar as metaloporfirinas com substituintes meso-carboxifenil e meso-
sulfonatofenil (nas posicdes meso do anel porfirinico), com zinco(ll),

manganés (lIl) e cobre (11);

2. Realizar a caracterizacdo dos compostos obtidos por técnicas

espectroscopicas;

3. Avaliar os complexos obtidos em sistemas cataliticos binarios para a
sintese de carbonatos ciclicos através da reagdo entre ep6xidos e COz,

em pressdo atmosférica e em reator de alta pressao;

4. Sintetizar diferentes carbonatos ciclicos através da reacéo entre diversos

epoxidos e COgz;

5. Avaliar a relacdo entre estrutura dos complexos e a atividade catalitica e

seletividade dos processos;

6. Realizar estudo cinético para avaliar a influéncia do catalisador e

cocatalisador;
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. Avaliar os parametros termodinamicos (AG#, AH#, AS?) a partir do estudo
cinético do processo catalitico;

. Investigar o mecanismo da reacao por espectrometria de massas de alta
resolucado (EMAR-ESI).
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3. Revisao Bibliografica

Compostos porfirinicos sdo amplamente utilizados como catalisadores
em diversas transformacdes, o que lhes confere uma alta versatilidade3®. O
macrociclico porfirinico (Figura 5) é formado por 4 anéis pirrolicos ligados por
atomos de carbono com hibridacdo sp? (denominados como posicoes

meso),configurando uma estrutura plana. As porfirinas possuem um sistema
eletrbnico altamente conjugado, composto por 22 elétrons 7, dos quais

apenas 18 contribuem para sua aromaticidade obedecendo a regra de Huckel
(4n+2). Essa caracteristica distinta das porfirinas € responsavel pela
coloracao intensa dessa classe de compostos. As duplas ligagdes conjugadas
resultam em um espectro de absorcdo na regido visivel, caracterizado por
uma banda denominada Soret entre 400-450 nm, além de quatro outras
bandas de menor intensidade, chamadas bandas Q, na regido de 600 a 800

nm 36,

\_—> posigéo B-pirrélica
—— posic¢do a-pirrolica
20 ), ——» posicdo meso

Figura 5. Macrociclo porfirinico, indicando (a) a numeracdo proposta pela IUPAC e IUB para
nomenclatura e (b) nomenclatura das posi¢c8es do anel porfirinico.

As porfirinas podem ser construidas com uma grande variabilidade de
grupos substituintes nas posi¢coes B-pirrdlicas e/ou nas posi¢cdes meso. Sendo
assim, o tipo e a posi¢ao dos grupos substituintes sao os critérios usados para
a classificacdo das porfirinas e metaloporfirinas, considerando-se sua
aplicacdo na area de catélise. Essa classificacao foi proposta na década de
1990 por Meunier®’ dividindo os catalisadores porfirinicos em grupos de

primeira, segunda e terceira geracao.
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As porfirinas de primeira geracdo, classificadas por Meunier,
apresentam  estrutura béasica 5,10,15,20-tetrafenilporfirina, H2TPP,
estendendo-se a outros derivados com grupos substituintes alquilas nas

posicGes B-pirrdlicas®”-*® (Figura 6).

b) R R

Figura 6. Estrutura de porfirinas de 12 geracédo: (a) 5,10,15,20-tetrafenilporfirina (H,TPP) e (b)
macrociclo porfirinico com grupos substituintes alquilas.

A segunda geracdo das porfirinas e metaloporfirinas podem ser
representadas por moléculas com diferentes substituintes (alquil, nitro,
halogénio entre outros) nas orientacdes orto, meta e/ou para no grupo
aromatico ligado na posicdo meso do macrocilcico porfirinico (Figura 7). A
presenca desses grupos nas estruturas proporcionam alteracfes eletrdnicas
e estéricas, conferindo uma maior estabilidade e aumentando a reatividade

desses compostos®®.
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Figura 7.Estrutura das porfirinas de 22 geragdo: (a) 5,10,15,20-tetra(3-piridil)porfirina e (b)
5,10,15,20-tetrakis(3-clorofenil)porfirina.

Por fim, a terceira geracdo de porfirinas € caracterizada pela
substituicdo dos atomos de hidrogénio das posicdes S-pirrélicas por atomos
de halogénios (fldor, cloro ou bromo) ou mesmo outros substituintes

volumosos e/ou retiradores de densidade eletrénica®® (Figura 8).

COOMe

COOMe

Figura 8. Representacdo da estrutura de uma porfirina de 32 geracéo [Hz(BrsTCMPP)].

Essas modificacdbes na estrutura do macrociclo porfirinico
consequentemente tornam estas mais resistentes a possiveis degradacgdes

no meio reacional do processo catalitico.
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A utilizacdo de compostos de coordenacdo com porfirinas como
catalisadores no acoplamento de dioxido de carbono (CO2) e epoxidos tem
sido uma éarea de pesquisa intensa nas Ultimas décadas*®43. Esses
compostos sdo capazes de catalisar a reacdo de CO2 com epoxidos para
formar carbonatos ciclicos, que tém um potencial significativo como
intermediarios na producdo de polimeros, solventes e materiais de partida

para sintese de moléculas com maior valor agregado.

Em 1978, Inoue et al., em um trabalho pioneiro, relataram a sintese do
propileno carbonato catalisada por um complexo de aluminio porfirinato
(Figura 9) com N-metilimidazol (NMI) como cocatalisador. Foram obtidos
rendimentos baixos a moderados (8-40%) e baixos TOFs devido ao longo
tempo de reacdo necessario. No entanto, € importante ressaltar que o
processo foi realizado a temperatura ambiente e pressdo atmosférica em uma
solucéo de diclorometano. Na auséncia de NMI, uma mistura de carbonato de
propileno e polipropileno carbonato foi obtida. Os resultados obtidos
ofereceram contribui¢cdes significativas para o entendimento da ativacao do
COz2 e sua reacao subsequente com epoxidos, impulsionando o progresso no
campo da quimica sustentavel e no desenvolvimento de novos catalisadores
e processos para a conversao seletiva do CO2 em produtos quimicos de maior

valor agregado®*.

Ph Ph

Ph Ph
4. M = Al(OMe)

Figura 9. Complexo de aluminio porfirinato utilizado como catalisador pioneiro na sintese de

carbonatos ciclicos.
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A partir disso, diversos grupos de pesquisa se empenharam no
desenvolvimento de catalisadores porfirinicos para a fixacdo quimica de CO2
para a formacédo de carbonatos ciclicos a partir de epéxidos. Em 2014, Ema
Tadashi et al., sintetizaram catalisadores bifuncionais de porfirina de
magneésio(ll) com grupos de haletos de tetra-alquilamoénio (Figura 10),
observando que atividade dos catalisadores que possuiam contra-ion de, I~
(7%), CI~ (48%), e Br~ (>99%) respectivamente aumentou, os resultados
mostram que tanto a capacidade nucledfilica quanto a capacidade de saida
do anion X~ sédo importantes para a atividade catalitica. Essa caracteristica
pode ser atribuida a caracteristicas especificas desse contra-ion, como o
equilibrio entre sua capacidade nucleofilica e capacidade como grupo de
saida*. A alta atividade catalitica estava associada a rendimentos superiores
a 85% em reacdes com epoOxibutano, obtendo 6timos valores de TON =
103.000 e TOF = 12.000 h™.

R
R = @O—(CHz)a_N+BU3X_
R
R 5a. X = Br
5b. X =CI’
R 5c. X=1

Figura 10. Catalisadores de Porfirina Bifuncionais [adaptado*?] .

C. Maeda et al. descrevem a sintese de catalisadores multiporfirinicos
bifuncionais dimeros e trimero (Figura 11), que catalisam eficientemente as
reacdes de epdxidos com COz2 para formar carbonatos ciclicos em condi¢cfes

livres de solvente.
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6b

Figura 11. Catalisadores multiporfirinicos bifuncionais dimero (6a) e trimero (6b) com Zinco (Il) e
magnésio (I1).

Neste trabalho, os autores obtiveram os valores de TON e TOF
maximos de 220.000 e 46.000 h1, respectivamente, para complexo porfirinico
6b de manganés, e 310.000 e 40.000 h!, para o complexo porfirinico 6b de
zinco, representando os valores mais altos de TON e TOF relatados até
aguele momento para esse tipo de reacéo. As reacdes de acoplamento entre
CO:2 e epodxidos foram conduzidas por meio de testes preliminares utilizando
uma variedade de catalisadores. O catalisador mais eficiente nas condicdes

padréo foi selecionado para a continuacéo do estudo®.
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O trimero do complexo de zinco 6b (0,002 mol%) foi identificado como
o catalisador mais ativo e empregado nas reacfes de cicloadicdo. Para o
epoxido 1-epoxibutano, obteve-se um rendimento maior que 99%.
Similarmente, para outros exemplos de epoxidos, os rendimentos foram
superiores a 93%, exceto para o0 1,2-epoxitetradecano, que apresentou
rendimento de 70%. As reacdes foram conduzidas sob condicfes de CO2 (1,7
MPa), a 120 °C, em um reator (autoclave) de 30 mL. Esses resultados
confirmam a eficacia do trimero do complexo de zinco como catalisador para
a sintese de carbonatos ciclicos. Os rendimentos foram afetados pela
solubilidade e estabilidade dos catalisadores, que foram investigados variando
a temperatura e o tempo de reacdo. Os resultados sugerem que tanto a
solubilidade quanto a estabilidade dos catalisadores séo fatores significativos

para alcancar altos rendimentos.

A temperatura tem uma influéncia significativa no rendimento do
carbonato ciclico, esse comportamento também é observado em outros
trabalhos que reportam a mesma reacdo*4’. O rendimento maximo foi
observado a 120 °C tanto para os catalisadores trimero de zinco quanto para
trimero de magnésio. Em temperaturas acima de 150°C, o TOF do trimero de
magnésio atingiu 46.000 ht, mas os rendimentos diminuiram com um
aumento adicional na temperatura acima de 160 °C, provavelmente porque o
catalisador se decompde a temperaturas tdo elevadas. Os rendimentos do
carbonato ciclico aumentaram com o aumento da temperatura de 120 a 160
°C, quando a carga do catalisador e o tempo de reacao foram fixados em
0,002 mol % e 1 h, respectivamente. Avaliando a temperatura como parametro
da reacdo, e comparando os complexos trimeros de zinco e magnésio,
observou-se que o trimero de zinco possui maior estabilidade térmica que seu
analogo com centro metalico de magneésio, e essa estabilidade é refletida em

uma maior eficiéncia catalitica para o trimero de zinco.

Em outro estudo, C. Maeda et al.*® investigaram o efeito dos
substituintes nos grupos meso-arilas na atividade catalitica de catalisadores
bifuncionais de porfirina de Zn(ll) (Figura 12). Inicialmente, um sistema

catalitico binario (catalisador/cocatalisador) com diferentes substituintes R nas
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posicbes meso do macrociclo porfirinico foi empregado como catalisador e
brometo de tetrabutilaménio (TBAB) como cocatalisador. Observou-se uma
caracteristica determinante no catalisador, a correlacdo direta entre a
atividade catalitica e a presenca de grupos retiradores de elétrons, enquanto
uma correlacdo inversa foi observada com a introducéo de grupos doadores

de elétrons.

Oy

7a.R=H
7b.R =ClI

7c. R=Br
7d. R=CF3
7e.R=CN

R R 7f. R = OMe

Figura 12. Catalisadores bifuncionais de porfirina de Zn(ll) na sintese de carbonatos ciclicos a
partir de ep6xidos e COz2

A ordem crescente de atividade catalitica encontrada foi OMe < H < Cl
< Br < CF3 < CN, utilizando epo6xibutano (10 mmol) como substrato, uma carga
catalitica de 0,01 mol% do catalisador, TBAB (0,08 mol%) como cocatalisador,
CO2 com pressao inicial de 1,7 MPa, temperatura de 120 °C e tempo de

reacao de 1 h.

Os catalisadores contendo grupos retiradores de densidade eletrdnica,
como cloro, bromo, flior e trifluorometila demonstraram uma atividade
catalitica mais elevada em comparacdo com o catalisador de referéncia,
desprovido de substituinte (R = H na Figura 12), ou com o catalisador
contendo grupos doadores de elétrons, como metéxi, que exibiu a menor
atividade catalitica. A presenca desses substituintes influenciou a acidez de
Lewis do centro de zinco, conforme demonstrado por experimentos de

determinacao da constante de ligacao. Esses experimentos foram conduzidos
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utilizando-se a técnica de titulacdo espectrofotométrica por UV-Vis para

acompanhar a formacgéo de complexos entre os catalisadores e o epoxido?’.

Em seguida, foram avaliados os efeitos dos substituintes associados a
um sistema catalitico bifuncional, mantendo fixo o grupo Rz responsavel por
promover a fonte de nucledfilo para o sistema, no qual foram sintetizados
catalisadores contendo grupos bromo, ciano e metoxi (Figura 13). Os
catalisadores com grupos retiradores de densidade eletronica demonstraram
uma atividade catalitica superior ao catalisador de referéncia, devido ao
aumento da acidez de Lewis do centro de zinco, comportamento também
observado em um estudo feito D. Bai et al.*>%, Embora os efeitos dos
substituintes de retirar densidade eletronica nos catalisadores bifuncionais
sejam considerados moderados em comparacdo com os sistemas de dois
componentes (catalisador/cocatalisador), esses catalisadores bifuncionais

exibiram uma atividade geralmente mais elevada.

8a.Ry=H ' R,=0(CH,)sN*BusBr
8b.R;=Br |
8¢c.Ry=CN
8d. R, = OMe ,

Figura 13. Catalisadores de zinco-porfirinato bifuncionais com diferentes grupos.

A porfirina bifuncional 8c (Figura 14) contendo grupo ciano mostrou a
mais alta atividade catalitica, com um (TOF) de 42000 h™%. Utilizando-se essa
porfirina como catalisador, foi possivel obter rendimentos superiores a 90%
para varios epoxidos, empregando uma carga -catalitica notavelmente

reduzida de apenas 0,005 mol%.
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Em 2019, em um trabalho do nosso grupo, Milani et al. reportaram um
estudo que discute o uso de um sistema catalitico Mn-porfirina/TBAI para a
sintese de carbonatos ciclicos a partir de epoxidos e CO2. O estudo avaliou o
efeito de diferentes ligantes axiais no desempenho catalitico do sistema e a
influéncia da pressdo de CO2 na reagdo (Figura 14). Os resultados mostram
gque o sistema meso-tetrakis(2,3-diclorofenil)porfirinatomanganés(ll)/TBAI
apresenta alta atividade catalitica e seletividade para carbonatos ciclicos, com
conversodes préoximas a 99% a 100 °C em 30 bar de CO2. O sistema também
demonstrou boa reutilizagdo, mantendo altas taxas de conversdo mesmo

apos oito ciclos.

O efeito de diferentes ligantes axiais (Figura 14, 9a-9f) foi avaliado no
desempenho catalitico do sistema catalisador Mn-porfirina/TBAI para a
sintese de carbonatos ciclicos a partir de epoxidos e CO:. A forte caracteristica
oxofilica do Mn(lll) neste estado de oxidacdo permite que 0s oxianions
possam efetivamente estabilizar o centro metalico. Adicionalmente, os &tomos
de oxigénio nos oxianions sao altamente eletronegativos, conferindo ao cation
de manganés uma elevada acidez de Lewis. Isso favorece a ativacdo do
epoxido por meio de uma interagdo eletrostatica entre o oxigénio do epoxido
e o0 centro metalico, resultando em melhor desempenho nos sistemas
cataliticos. Os ligantes que contém oxigénio podem criar um campo de forca
ao redor do ion metdlico, afetando sua distribuicdo de elétrons. Esse efeito
pode ajudar a reduzir a energia do ion metélico, estabilizando-o em um estado
de oxidacdo mais alto, como o manganés(lll). A ordem de conversdo em
reacoes de 6 horas foi CI” < Brr < AcO” < NO3” <HO = 103".
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9a. X = Br
9b. X =CI
9c. X = NOj3"
9d. X = AcO"
9e. X = OH"
9f. X = 105"

Figura 14. Complexos de 5,10,15,20-tetrakis(2,3-diclorofenil)porfirinatomanganés(lll) com seis
diferentes ligantes axiais (X).

Os grupos axiais influenciam diretamente a atividade catalitica porque
afetam as propriedades eletrénicas do centro metalico no sistema catalisador
Mn-porfirina/TBAI. Apoés a ativagao do epoxido pelo acido de Lewis, na etapa
de formacdo do intermediario alcéxido, é crucial que a interacdo entre o
catalisador e o epdxido ndo seja excessivamente forte. Isso ocorre porque,
para que a reacdo prossiga e forme o carbonato, é necesséario que o
intermediario alcoxido seja facilmente liberado. Caso a interacdo entre o
catalisador e o epoxido seja muito forte, ela pode impedir a liberacdo do
intermediario alcoxido, prejudicando a formacdo do produto desejado, o
carbonato. Portanto, a modula¢édo adequada da acidez de Lewis do centro de

manganés pelo ajuste dos substituintes nos catalisadores é crucial para

garantir uma reacéo eficiente e seletiva.>!.

Em uma continuacdo do trabalho anterior, foi descrita uma série de
novas porfirinas contendo Zn(Il), Co(ll) e Cu(ll) (Figura 15, 10a-10c). Estes
complexos foram submetidos a avaliacao catalitica na reacdo de cicloadicao
de CO2 com epoxidos em condi¢des suaves (30-80 °C e 1 bar de presséo de
CO2) e sem o0 uso de solvente. Sob condi¢cbes otimizadas, esses complexos
apresentaram altas conversdes (>99%) e produziram seletivamente

carbonato ciclico de estireno®2.
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10a. M = Zn(ll)
10b. M = Cu(ll)
10c. M = Co(ll)

Figura 15. Complexos de 5,10,15,20-tetrakis(2,3-diclorofenil)porfirinato.

Para compreender o mecanismo da rea¢do, uma abordagem cinética
foi realizada utilizando-se o sistema 10a/TBAB e apenas TBAB para
determinar a energia de ativacdo (Ea) para cada um dos sistemas. Os
resultados indicam um efeito sinérgico entre o catalisador e o cocatalisador,
reduzindo a Ea de 63,8 kJ mol™ utilizando apenas TBAB para 40,7 kJ mol™
no sistema 10a/TBAB. Adicionalmente, os parametros termodinamicos (AG?,

AH?*, AS?) foram determinados utilizando a equacgéo de Eyring.

Ao investigar a influéncia do cocatalisador no processo de cicloadi¢cado
de CO:2 e epoOxidos, observou-se que, dentre o0s testados, a
4- dimetilaminopiridina (DMAP) destacou-se negativamente néo convertendo
epoOxido ao carbonato ciclico correspondente, causando a inibicdo do sistema
catalitico, despertando a curiosidade em entender este resultado. Sua
capacidade de doar elétrons tanto através de ligagdes o quanto 1T sugere que
a ligacéo entre o centro metalico M(ll) e o DMAP (M-porfirina-ligacéo axial com
DMAP) é caracterizada por uma forte interacédo, dificultando a substituicdo de
ligantes. Isso leva a formacédo de uma espécie inerte M(Il)-porfirina-(DMAP)2,
gue pode ser considerada como participante do mecanismo responsavel pela
inativacdo do sistema catalitico durante as reacbes com DMAP, o que foi
confirmado pela estrutura cristalina da metaloporfirina de cobalto obtida

durante o desenvolvimento do trabalho (Figura 16).
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Figura 16. Estrutura obtida de cristal formada da mistura de 10c/(DMAP)z (imagem retirada da
referéncia®?).

Curiosamente, ao utilizar o 1-metilimidazol como cocatalisador em vez
do DMAP, observou-se um comportamento semelhante, com conversao nula.
Esses resultados destacam o papel do DMAP na inativagdo do sistema
catalitico e enfatizam a influéncia do tipo de ligante na reatividade dos

compostos investigados®!>2,

Em um outro trabalho, B. Noschang et al. apresentam um estudo
abrangente sobre o desempenho catalitico de uma série de complexos de
Mn(lll)-porfirina (Figura 17) na reacéo de cicloadi¢do de ep6xidos com dioxido
de carbono. Foram avaliados o desempenho catalitico e os efeitos estruturais
e eletronicos desses complexos. Os resultados mostraram que o catalisador
Hs[Mn(T4CPP)] foi o mais ativo, convertendo uma série de epoxidos em
pressdo atmosférica de CO2. Além disso, foram projetados e sintetizados
catalisadores B-bromados Hs[Mn(BrxT4CPP)] para investigar a influéncia
desses substituintes volumosos nas posicbes g-pirrolicas na atividade

catalitica®s.
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11a. R = p-COOH-CgH,; Z = H; M = Mn(lll); H3[Mn(T4CPP)]

z Z  11b. R = p-COOH-CgHg; Z = Br; M = Mn(Ill); H[MnBrg(T4CPP)]
11c. R = p-COOCH3-CgHy; Z = Br; M = Mn(l11)-Cl; [MnBrg(T4CMPP)CI]
R R 1d. R =-C4Fs; Z = H; M = Mn(Ill)-CI; [Mn(TPFPP)CI].

11e. R = -2-C,6-F-CgHg; Z = H; M = Mn(lIl)-CI; [Mn(T2,6CFPP)CI].

11f. R = p-COOH-CgH,; Z = 2Br, 6H; M = Mn(lll); H3[MnBr,(T4CPP)]
11g. R = p-COOH-CgH,; Z = 4Br, 4H; M = Mn(lll); H3[MnBr,(TACPP)]
7 R 7 11h. R = p-COOH-CgH,; Z = 6Br, 2H; M = Mn(lll); H3[MnBrg(TACPP)]

Figura 17. Mn(lll)-porfirinas utilizadas como catalisadores para reacdo de cicloadi¢do. (Figura
adaptada®3).

Observou-se uma correlacdo entre a atividade catalitica e 0 aumento
do numero de substituintes bromo nas posi¢des S-pirrdlicas do macrociclo:
quanto maior o niumero de &tomos de bromo, maior a distorcdo do macrociclo
porfirinico e menor a conversdao dos epoxidos. Foi evidenciado que os
complexos de Mn(lll)-porfirina S-bromados, apresentam maior acidez de
Lewis devido a presenca de grupos retiradores de elétrons, apresentando um
desempenho inferior em comparacdo com os complexos ndo bromados
devido as distorcdes do macrociclo porfirinico e ao impedimento estérico

resultante (Figura 18).

Figura 18. Possiveis espécies ativas usando catalisador H3[Mn(BrgT4CPP)]. Os grupos meso-arila
sdo omitidos para melhor visualizacdo. (Figura adaptada® ).

A presenca desses substituintes volumosos e retiradores de elétrons
mostrou-se um parametro importante a ser considerado na eficiéncia
catalitica. Além disso, os resultados destacam a importancia dos fatores
estruturais em conjunto com os efeitos eletrdnicos ao se escolher um
catalisador para essa reacdo, a configuracéo estrutural deve ser acessivel

suficiente para que 0 substrato possa ser ativado pelo sitio ativo do
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catalisador, no caso o centro metalico da metaloporfirina. O catalisador ideal
deve possuir uma acidez de Lewis adequada para favorecer a coordenacéo
do epoxido e uma estrutura que ndo interfira na aproximagéo do substrato.
Portanto, um equilibrio ideal entre essas variaveis deve resultar em sistemas
cataliticos mais eficientes para as reacfes de cicloadicdo de epdxidos/CO2

visando a formacé&o de carbonatos ciclicos.

Assim a utilizacdo de compostos de coordenacdo com porfirinas
atuando como catalisadores no acoplamento de CO: e epoOxidos € uma area
de pesquisa em desenvolvimento, com muitos avancos promissores nas
Ultimas décadas. A selecdo do metal de transicdo e a modificacdo estrutural
da porfirina sdo importantes para ajustar as propriedades cataliticas do

composto de coordenacdo e melhorar a eficiéncia do processo catalitico.

O estudo recente realizado por G. Faliang et al. aborda a sintese e
aplicacdo de trés complexos de porfirina de manganés (Figura 19)
modificados com imidazol como catalisadores bifuncionais para a conversao
de epdxidos e CO, atmosférico em carbonatos ciclicos, sem a necessidade
de co-catalisadores ou solventes. Por meio da modificacdo das cadeias
alcoxiladas com imidazol em diferentes posi¢cdes da porfirina, foi possivel
modular a distancia entre o grupo imidazol e o centro de manganés da
porfirina, resultando em uma consideravel alteracdo de suas propriedades

cataliticas®?.
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12a. E-06 12b. E-m6 12c. E-p6

Figura 19. Metaloporfirinas modificados com bisimidazol

Destaca-se que o catalisador 12b apresentou o melhor desempenho
catalitico em condi¢cdes 6timas, como evidenciado pelos resultados dos
estudos cinéticos. A energia de ativagdo aparente (Ea) para o 12b (E-m6) foi
determinada como a mais baixa entre os catalisadores avaliados, registrando
apenas 41,7 kJ mol. Essa observagédo sugere que a posi¢do relativa entre o
grupo imidazol e o centro de manganés da porfirina é particularmente

adequada para uma atividade catalitica otimizada.

Os resultados deste trabalho demonstram que o catalisador 12b
possibilitou a converséao eficiente de epéxidos e CO2 em carbonatos ciclicos,
com conversdes de até 92% em 1 atm de CO: e temperatura de 60 °C,
destacando a versatilidade e a eficiéncia deste catalisador. O estudo cinético
neste trabalho foi crucial para entender como os complexos de porfirina de
manganés modificados com imidazol atuam como catalisadores na conversao
de epoxidos e CO2 em carbonatos ciclicos, podendo fornecer informacdes
sobre 0s mecanismos de reacao, taxa de reacdo e eficiéncia catalitica dos

complexos.

O trabalho apresentado por D. Wang et. al. concentra-se na sintese e

caracterizacdo de uma série de metaloporfirinas bifuncionais (Figura 20) como
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catalisadores eficientes para a cicloadicdo de dioxido de carbono (CO2) com
epoxidos. Os pesquisadores sintetizaram metaloporfirinas com diferentes
centros metdalicos, sendo eles zinco, cobalto, manganés e magnésio,
projetadas para ter em suas estruturas tanto sitios acidos de Lewis quanto
basicos, para facilitar a reacéo de cicloadi¢cdo, sendo os sitios basicos os ions
brometos, que desempenham um papel fundamental ao atuar na abertura do
anel epoxido e facilitar a formacéo de carbonatos ciclicos, contribuindo para a
eficdcia das reagfes. Os resultados experimentais confirmaram fortemente
que tanto os ions haletos quanto os centros metalicos eram sitios ativos
indispensaveis. A atividade catalitica do metal aumentou na ordem Co(ll) <
Mn(l1) < Mg(ll) < Zn(I1)5.

M-TEtImP 13a. M=Zn, Zn-TEtImP

13b. M=Mn, Mn-TEtImP
13c. M=Mg, Mg-TEtImP

(/\N7 13d. M=Co, Co-TEtImP
=N ®

Figura 20. Metallporfirinas M-TEtImP (M = Zn, Mn, Co, Mg) com o0s quatro grupos imidazol N-
etilados

A frequéncia de rotacédo (TOF) do catalisador Zn-TEtImP (13a) para a
reagdo de cicloadicdo de CO: e epoxido de epicloridrina foi de 2213 h™t em
(120°C, 1 MPa CO2, 6 h). Além disso, a ampla aplicabilidade de 13a para essa
reacao foi demonstrada por meio de experimentos com diferentes epoxidos,

e a excelente reciclabilidade. Por fim, foi proposto um mecanismo catalitico
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sinérgico de acido de Lewis (centro metalico) e nucledfilo (Br~) com base nos
resultados cataliticos (Figura 21).

M-Por M

/A (2)

0//< @)

(5) r> IVII-Por
Por-M !
\?@ 6@ —c=
i L
~ R Br
R CBr

Figura 21. Proposta de mecanismo para reagdo de cicloadi¢cdo de CO2 em epdxidos. D. Wang et.
al. (Figura adaptada ref. 55).

A reacao de cicloadigdo entre dioxido de carbono e epdxidos emergiu
como uma estratégia especialmente promissora, frequentemente catalisada
por complexos metalicos de porfirinas e outros ligantes. A literatura destacou
a influéncia critica dos ligantes e cocatalisadores na eficiéncia e seletividade
desses processos sintéticos. Além disso, a compreensdo dos mecanismos e
cinética dessas reacfes é fundamental para o desenvolvimento de

abordagens sintéticas mais eficientes e ecologicamente sustentaveis.

29



4. Experimental

4.1. Reagentes e solventes

a) Acetato de zinco di-hidratado Zn(CH3COO)2.2H20 (Synth), acetato de
manganés tetra-hidratado Mn(CHsCOOQO)3.4H20 (Synth), acetato de cobre
mono-hidratado Cu(CHsCOO)2.H20 (Neon), hidréxido de sdodio (NaOH,
Neon), Acido Cloridrico (HCI, Neon), N,N-dimetilformamida (DMF, Neon).
Nenhuma das substancias listadas foi submetida a tratamento prévio antes

de serem utilizadas.

b) As porfirinas utilizadas neste trabalho como precursoras para a preparacao
das metaloporfirina de zinco, cobre e manganés, sao H2T4CPP e H2T4SPP,
foram adquiridas comercialmente da empresa ALDRICH e utilizadas sem

tratamento prévio (Figura 22).

HOOC COOH 038 SO,

QL A I QA &

4 Na

o = O o - Q

a) HOOC COOH b) 0,8 SO;

Figura 22. a) 5,10,15,20-Tetraquis(4-carboxifenil)porfirina (H2.T4CPP), b) 5,10,15,20-tetraquis(4-

sulfonatofenil)porfirina (H2T4SPP).

c) Para a utilizagao geral, como solvente ou eluente, acetato de etila (C4HsO2),
n-hexano (CeHzi4) e diclorometano (CH2Cl2) foram submetidas a destilacao

simples.

d) Os produtos obtidos a partir da reacdo de cicloadicdo de CO:2 e epoxidos,

foram purificados por meio de cromatografia em coluna, utilizando uma fase
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estacionaria de silica gel (70-230 mesh) e uma eluicdo com uma mistura de
hexano e acetato de etila em propor¢cbes adequadas para cada caso. A
pureza dos produtos foi avaliada inicialmente por cromatografia em camada
delgada (CCD) e posteriormente confirmada por meio de técnicas
espectroscopicas de RMN de 'H e 13C e Espectrometria de Massas de alta
resolucdo (EMAR). Na CCD, foram empregadas placas de silica gel
comerciais Alugram XTRA (Macherey-Nagel), sendo reveladas por meio de
exposicdo a luz ultravioleta, vapor de iodo e/ou uma solugdo de

vanilina/acido sulfurico.

4.2. Equipamentos

4.2.1. Espectrofotémetro de absorcéo eletrénica naregido do ultravioleta
e visivel

O espectrofotbmetro Lambda 45 da PerkinElmer localizado no Instituto
de Quimica, na Universidade Federal de Goias e o espectrofotdometro HP
8453A diode-array foram utilizados para registrar os espectros eletronicos de
absorcao na regiao do ultravioleta e visivel, sendo a faixa de varredura de 190
a 1100 nm e o caminho Optico da cubeta de quartzo de 10 mm. Este altimo
esta localizado no Departamento de Quimica da Universidade Federal de

Minas Gerais.

4.2.2. Espectroscopia de absorgéo naregido do infravermelho

Os espectros de absorcdo na regiao do infravermelho foram coletados
em pastilha de KBr na regido de 4000 - 450 cm™, varredura de 8 scans e 4
cm* de resolucdo em um espectrofotometro Perkin-Elmer Spectrum 400 FT-
IR/FT-FIR localizado na Central de Analises Multiusuario (CAM) do Instituto
de Quimica da Universidade Federal de Goias.
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4.2.3. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear *H (RMN H) e
13C (RMN C)

Os experimentos de RMN foram realizados em um espectrofotémetro
Bruker Avance lll com frequéncia de 500 MHz para nicleos de 'H e 13C,
localizado no Laboratério de RMN do Instituto de Quimica da Universidade
Federal de Goias. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente de
20 °C e os deslocamentos quimicos estao expressos em partes por milh&do
(ppm) calibrados com relagcéo ao padrao interno tetrametilsilano (0,0 ppm). O
espectrofotometro Bruker AVANCE NEO 400 com frequéncia de 400 MHz fica
localizado no LaRCAM do Instituto de Quimica da Universidade Federal de

Goiéas.

4.2.4. Analise termogravimétrica

As curvas TG das porfirinas e complexos porfirinicos foram obtidas em
um DTG-60H Shimadzu. As andlises foram realizadas no Laboratério de
Andlise Térmica da UFMG. As medidas foram realizadas de 25 a 700 °C, em
cadinhos de alumina, sob atmosfera dindmica de ar com fluxo de 50 mL min

L e razdo de aquecimento de 10 °C min2.

4.2.5. Espectrometria de massas de alta resolucédo (EMAR)

As amostras foram preparadas na concentracdo 50 ppm em metanol.
Os espectros de massas de alta resolucao foram adquiridos por infuséao direta
das amostras, utilizando-se um espectrbmetro de massas Q-Exactive
(ThermoScientific), com fonte H-ESI, operando em modo positivo e negativo
nas seguintes condi¢des: full scan m/z 100 - 1200 (variando dentro desta faixa
conforme a m/z de interesse para cada amostra), resolucao 70.000, spray
voltage 2,0 kV(dependendo da amostra e voltagem aplicada), fluxo de
20 uL mint, gas de bainha 10, temperatura do capilar 300 °C, temperatura do
gas auxiliar 37 °C, s-lens 55. Localizado no CRTi, Parque Tecnoldgico

Samambaia, campus samambaia — Universidade Federal de Goias.
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4.2.6. Analise elementar

A andlise elementar para carbono, hidrogénio e nitrogénio dos
compostos porfirinicos obtidos foram realizadas no Laboratorio de Andlise
Elementar da Universidade Federal de Minas Gerais em um equipamento
Perkin Elmer, modelo PE2400 Série .

4.3. Sintese das metaloporfirinas derivadas de H2T4CPP e H2T4SPP

Na secao a seguir, serdo descritos, detalhadamente, os processos de

sintese dos complexos metaloporfirinicos.

4.3.1. Obtencdo do complexo metaloporfirinico [Zn(T4CPP)]

A reacdo de metalacdo da H2T4CPP com ion metalico de zinco foi
realizada através de adapatacfes de um meétodo ja descrito por Adler et al.
56,57 A H2T4CPP (140 mg; 0,178 mmol) foi dissolvida em 10 mL N,N-
dimetilformamida (DMF) e a solucéo foi refluxada por 15 min sob agitacao
magnética. Apos esse tempo, adicionou-se 10 mL de uma solucéo de acetato
de zinco em DMF (194,30 mg; 0,885 mmol). A reacdo foi mantida sob
aguecimento (~100 °C) e agitacdo magnética por 4 h, sendo monitorada por
espectroscopia eletrénica de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel. O
término da reacdo foi identificado quando n&o houve alteragbes de
deslocamento na banda de Soret e ocorreu a diminuicdo das bandas Q para

a metaloporfirina, conforme evidenciado no espectro de absorc¢ao visivel.

A mistura de reacao foi submetida a um processo de lavagem por meio
da filtracdo do solido. A mistura foi vertida em um funil de placa de vidro
sinterizado n° 4. O sdlido retido foi lavado com agua destilada (3 x 40 mL),
seguido por uma lavagem com 10 mL de éter etilico. Em seguida, a porfirina
s6lida foi dissolvida com 50 mL de uma solugéo aquosa de NaOH 0,1 mol L.
A porfirina recolhida foi entdo precipitada novamente utilizando uma solugao
de HCI 0,1 mol L e filtrada através de um funil de placa de vidro sinterizado

n° 4 para purificacédo adicional.
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Este procedimento de precipitacdo-solubilizacédo foi repetido por mais
quatro vezes. Por fim, o sdlido foi lavado apenas com agua e, ap0s sua
secagem, ele foi mantido em dessecador com P20s sob vacuo. O produto foi
caracterizado por IV e UV-vis.

[Zn(T4CPP)]. Rendimento: 114 mg, 74%. IV (KBr): 3408, 1658, 1605, 1542,
1406, 998, 795, 772, 715. UV—-vis em tampé&o fosfato (pH=10,9), Amax, Nnm: 423,
557, 598.

4.3.2. Obtencdo do complexo metaloporfirinico [Zn(T4SPP)]

A reacgdo de metalacéo da H2T4SPP com zinco foi realizada através de
adapatacdes de um método ja descrito por Adler et al.>®6°, A H.TS4PP (16,53
mg; 0,016 mmol) foi dissolvida em 5 mL de DMF e a solugéo foi mantida sob
aguecimento (~100 °C) por 15 min sob agitacdo magnética. Apds esse tempo,
foram adicionados 5 mL de DMF com acetato de zinco (35,12 mg; 0,16 mmol).
A reacdo foi mantida sob agquecimento (~100 °C) e agitacdo magnética por 4
h, sendo monitorada por espectroscopia eletrénica de absorcdo na regiao do

visivel.

Terminada a reacao, o sélido formado foi separado por filtracdo. A
mistura foi vertida em um funil de placa de vidro sinterizado n°® 4. O produto
bruto foi lavado com hexano (3 x 40 mL), e em seguida, o sdlido foi coletado
com uma mistura cloroformio:metanol (1:2). O solvente foi evaporado no
evaporador rotatério e o solido de cor roxa, ap6s sua secagem, foi mantido
em dessecador com P20s sob vacuo. Os produtos foram caracterizados por
IV e UV-vis.

[Zn(T4SPP)]. Rendimento: 14,3 mg, 89 %. IV (KBr): 3512, 1592, 1399, 1338,
1193, 1121, 1039, 1001, 740, 633. UV-vis em tampéao fosfato (pH=10,9), Amax,
nm: 422, 556, 596.
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4.3.3. Obtencado do complexo metaloporfirinico H3[Mn(T4CPP)]

A metalacdo da H2T4CPP foi realizada através de adapatacdes de um
método ja descrito por Adler et al. %62, Primeiramente, a H2T4CPP (50,0 mg,
0,0630 mmol) foi dissolvida em 20 mL de DMF e aquecida (~100 °C) sob
agitacdo magnética por 5 min. Em seguida, foi adicionado
Mn(CH3C0OO0)3.4H20 (155 mg, 0,63 mmol), em excesso molar de 10 vezes,
dissolvido em 5 mL de DMF. A mistura de reacé&o foi mantida sob aquecimento
(~100 °C) e agitacdo magnética por 24 h e monitorada por espectroscopia
eletrbnica de absorcdo na regido do visivel e por cromatografia de camada

delgada (Al203 neutra e (CH3)2CO:H20 na proporgéo 2:1).

Apoés a reacdo, éter etilico foi adicionado a mistura, formando um
precipitado que foi filtrado sob presséo reduzida, em funil de Blichner, e lavado
com &gua destilada até que o pH do sobrenadante estivesse proximo a 7. A
porfirina base livre, que nado reagiu, foi extraida passando-se pelo funil uma
solucdo de acetona:dgua (1:1). O solido resultante foi lavado com agua
destilada, em seguida com éter e, finalmente, seco sob vacuo. A
Hs[Mn(T4CPP)] obtida foi mantida em dessecador com P20s e caracterizada
por espectroscopia de absorcdo UV-vis e IV.

Hs[Mn(T4CPP)]. Rendimento: 15,3 mg, 79%. IV (KBr): 3667, 1698, 1605,
1532, 1386, 1263, 1011, 798, 715. UV-vis em tampao fosfato (pH =10,9),
Amax NM:468, 566, 600.
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4.3.4. Obtencado do complexo metaloporfirinico H3[Mn(T4SPP)]

O método de metalacdo da H2T4SPP com manganés foi realizada
através de adapatacées de um método ja descrito por Adler et al.3669, A
H2T4SPP (Aldrich, 65,0 mg, 0,063 mmol) foi dissolvida em 10 mL de DMF. A
solucéo resultante foi aquecida sob agitacdo magnética a ~100 °C durante 5
min. Em seguida, foi adicionado Mn(CH3COO)3.4H20 (155,0 mg, 0,63 mmol)
em excesso molar de 10 vezes, dissolvido em 5 mL de DMF. A mistura de
reacao foi mantida sob aquecimento (~100 °C) e agitacdo magnética durante
24 h e foi monitorada por espectroscopia eletrénica de absorcéo UV-vis e por
cromatografia de camada delgada (SiO2, CHCIs:CHsOH na proporcao 1:2)
revelada em camara de UV.

Apés a conclusdo da reacao, o solido foi coletado por filtracdo. O
produto bruto foi dissolvido em uma pequena quantidade de
cloroférmio:metanol (1:2) e purificado em uma coluna de silica gel (mesh 70 —
230), utilizando a mesma mistura de solventes como eluente. Em seguida, o
solvente das fracBes verdes correspondentes a H2T4SPP foi eliminado. As
fracOes contendo a porfirina de manganés foram unidas e tiveram o solvente
removido em evaporador rotatério. A porfirina H3[Mn(T4SPP)] obtida foi
dissolvida com metanol e passado em uma coluna de resina de troca idnica
Dowex 50X2- 200 (H*). O solvente foi eliminado no evaporador rotatério e a
Hs[Mn(T4SPP)] (verde-amarronzada) foi mantida em um dessecador com
P20s e caracterizada por espectroscopia de absorgédo UV-vis e IV.

Hs[Mn(T4SPP)]. Rendimento: 20,7 mg, 98%. IV (KBr): 3671, 1696, 1396,
1177, 1210, 1127, 1034, 1004, 805, 739, 636 . UV—-vis em tampéao fosfato (pH
=10,9), )\max, nm:466, 562, 597

4.3.5. Obtencédo do complexo metaloporfirinico [Cu(T4CPP)]

Foi conduzida a reacdo de metalagdo da H2T4CPP utilizando acetato

de cobre como reagente, realizada através de adapatacfes de um método ja
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descrito por Adler et al.>®:%, |nicialmente, a H2T4CPP (31,6 mg; 0,04 mmol) foi
dissolvida em 10 mL de dimetilformamida e a solucdo resultante foi mantida
sob ~100 °C por 15 min sob agitacdo magnética. Em seguida, uma solucéo
contendo 36,3 mg (0,2 mmol) de acetato de cobre Cu(CHsCOO)2.H20 em
dimetilformamida foi adicionada a mistura de reacdo. A reacao foi mantida sob
aguecimento (~100 °C) e agitacdo magnética por 5 h, sendo monitorada por

espectroscopia eletrdnica de absorcdo na regido do visivel.

Apoés o término da reacdo, a mistura de reacao foi resfriada até a
precipitacdo da porfirina. Em seguida, o sélido foi retido em funil de placa de
vidro sinterizado n° 4 e lavado com &gua destilada gelada (3 x 40 mL). O
produto resultante foi seco e mantido em dessecador com P20s sob vacuo. A

caracterizacdo do produto foi realizada por IV e UV-vis.

[Cu(T4CPP)]. Rendimento: 28,6 mg, 84 %. IV (KBr): 3628, 1702, 1605, 1539,
1403, 1343, 1004, 772, 719. UV-vis em tampé&o fosfato (pH =10,9), Amax, nm:
413, 543.

4.3.6. Obtencdo do complexo metaloporfirinico [Cu(T4SPP)]

A reacdo de metalagdo da H2T4SPP com acetato cobre foi realizada
através de adaptacées de um método ja descrito por Adler et al.>6€,
Primeiramente, 50,0 mg (0,048 mmol) de H2T4SPP foram dissolvidos em 10
mL de DMF e a soluc¢éo foi mantida a ~100 °C sob agitacdo magnética por 15
min. Em seguida, foi adicionada uma solucéo de cloreto de cobre (83,33 mg;
0,48 mmol) em DMF (10 mL). A reacédo foi mantida sob aquecimento (~100
°C) e agitacdo magnética por 4 h e monitorada por espectroscopia eletronica
de absorcao na regidao do visivel. Apds, a mistura de reacao foi vertida em
funil de placa de vidro sinterizado n° 4 e o solido retido foi lavado com agua
destilada (3 x 40 mL) seguida por lavagem com hexano (3 x 10 mL). O sélido
resultante foi, por fim, lavado apenas com agua e seco antes de ser mantido
em dessecador com P20s sob vacuo. O produto foi caracterizado por IV e UV-

vis.
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[Cu(T4SPP)]. Rendimento: 34 mg, 64 %. IV (KBr): 3498, 1632, 1399, 1190,
1127, 1037, 1004, 802, 735, 636. UV-vis em tampao fosfato (pH =10,9), Amax,
nm: 412, 541.

4.4. Catalise homogénea para fixagcdo quimica de CO2 em epoOxido

Em um procedimento padréo, um baldo de fundo redondo de 10 mL foi
carregado com o catalisador, o cocatalisador e 0 epdxido. Posteriormente, foi
carregado com dioxido de carbono a uma pressdo de 1 atm, utilizando um
baldo de gés, e a reacao foi realizada sob as condi¢bes pré-determinadas
(Figura 23). ApGs o tempo de reacdo determinado, a reacéo foi interrompida,
o sistema foi resfriado até atingir a temperatura ambiente e uma amostra da
mistura de reacado bruta foi coletada e dissolvida em CDCIs para analise por
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN 1H). A
conversédo da reacéao foi determinada com base na espectroscopia de RMN
'H da mistura de reacéo bruta obtida.5363

Figura 23. Sistema de reacgao catalitica para a producao de carbonato ciclico a partir de epéxido
e CO2 sob pressao atmosférica.
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4.5. Purificagdo dos carbonatos ciclicos por coluna cromatogréfica

O procedimento de purificagdo em coluna cromatogréafica com silica gel
(70 — 230 Mesh) foi utilizado para isolar os produtos desejados, que sao 0s
carbonatos ciclicos. A mistura de hexano e acetato de etila foi escolhida como
solvente eluente. Os carbonatos ciclicos foram eluidos em momentos
diferentes, com base em sua afinidade com a fase estacionaria (Silica Gel 70
— 230 mesh). Os compostos com maior afinidade foram retidos por mais
tempo, enquanto os compostos com menor afinidade foram eluidos mais
rapidamente, permitindo a separacao dos produtos desejados. Apés a eluicao,
os produtos foram coletados em fracbes separadas e analisados para
determinar o rendimento dos carbonatos ciclicos. O rendimento foi calculado
com base na quantidade de produto em relagcdo a quantidade inicial de
reagentes utilizados e a massa final do carbonato. Os produtos isolados foram
caracterizados por RMN de 'H e 13C e Espectrometria de massas com

ionizacao por ESI. Abaixo segue os dados de caracterizacdo dos carbonatos

ciclicos.

Carbonato de estireno: *H RMN (400 MHz, CDCls)
7.48 — 7.42 (m, 3H, ArH), 7.39 — 7.35 (m, 2H, ArH),
568 (t, J = 8,1 Hz, 1H, OCH), 4,80 (dd, J = 16,8,
oj\o 8,1 Hz, 1H, OCH>), 4,35 (dd, J = 16,4, 7,9 Hz, 1H,
OCHz2). 13C NMR (126 MHz, CDCls) d 154.75, 135.81,
Lb 129.74, 129.25, 125.84, 77.96, 71.14. (MS-ESI, [M*])
CoHoOs3: m/z = 165,05457 experimental, m/z =

165,16800 teorico, Rendimento 89%.
o Clorometil-1,3-dioxolan-2-ona: *H RMN (500 MHz,
o)l\o CDCls) 6 5.00 — 4.90 (m, 1H, OCH), 4.59 (dd, J = 8.8,

cl 8.2 Hz, 1H, OCH?2), 4.43 (dd, J = 8.8, 5.7 Hz, 1H, OCH),
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3.75 (ddd, 2H, CICH2). 13C RMN (126 MHz, CDCls) &
154.05, 74.20, 66.99, 43.52. Rendimento 94%.

4-decil-1,3-dioxolan-2-ona: *H RMN (500 MHz, CDCls)
0 4,75 — 4,67 (m, 1H, OCH), 4,54 (t, J = 8,3 Hz, 1H,
OCHy>), 4,08 (dd, J = 15,5, 8,3 Hz, 1H, OCH2), 1,90 —
1,65 (m, 2H, CH2CH2CH), 1,52 — 1,23 (m, 16H, CHs
(CH2)s, 0,90 (d, J = 13,9 Hz, 3H, CHs). 3C RMN (126
MHz, CDCI3) & 155.09, 77.07, 69.40, 33.90, 31.88,
29.53, 29.45, 29.34, 29.28, 29.15, 24.37, 22.67, 14.10.
(MS-ESI, [M+]) CisH2s0s3: m/z = 229,17966
experimental, m/z = 229,34000 tedrico, Rendimento
90%.

4-[(Eteniloxi)metil]-1,3-dioxolan-2-ona 'H RMN (500
MHz, CDCl3) 6 5,96 — 5,83 (m, 1H, CH2=CH>), 5,23
(dd, J=17,4, 10,6 Hz, 2H, CH2=CHz2), 4,91 — 4,72 (m,
1H, OCH), 4,52 (t, J = 16,7 Hz, 1H, OCH), 4,41 (dd, J
= 14,5, 6,2 Hz, 1H, OCH), 4,15 - 4,01 (m, 2H, OCH>),
3,7 (dd, 15,0, 11,0 Hz, 1H, OCH>), 3,64 (dd, J = 14,7,
11,0 Hz, 1H, OCH2). 3C RMN (126 MHz, CDCls)
156.16, 133.64, 118.03, 74.99, 72.67, 68.85, 66.32.
(MS-ESI, [M*]) CsHisNaOs: m/z = 197,18577
experimental, m/z = 197,07837 tedrico, Rendimento
89%.

3-butoxi-1,2-propileno: *H RMN (500 MHz, CDCls) &
4,93 — 4,75 (m, 1H, OCH), 4,51 (d, J = 8,1 Hz, 1H,
OCHz), 4,41 (t, J = 8,4 Hz, 1H, OCH>), 3,66 (ddd, J =
25,8, 15,1, 10,9 Hz, 2H, OCHy), 3,58 — 3,48 (m, 2H,
OCHy>), 1,68 — 1,51 (m, 2H, CH2CH2), 1,45 - 1,31 (m,
2H, CH2CH), 0,94 (t, J = 7,3 Hz, 3H, CHs). 13C RMN
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(126 MHz, CDCI3) & 154.98, 75.09, 71.93, 69.65,
66.33, 31.53, 19.16, 13.83. (MS-ESI, [M*]) CsH14NaOa:
m/z = 197,07817 experimental, m/z = 197,18577
teorico, Rendimento 93%.

4-[(terc-butoxi)metil]-1,3-dioxolan-2-ona: *H RMN (500
MHz, CDCI3) & 4,81 — 4,75 (m, 1H, OCH), 4,49 (t,J =
8,4 Hz, 1H, OCH2), 4,40 (dd, J = 14,1, 8,2 Hz, 1H,
OCHy), 3,61 (dd, J = 14,9, 10,3 Hz, 1H, OCH>), 3,56
(dd, J = 13,8, 10,3 Hz, 1H, OCHz), 1,21 (s, 9H,
C(CHBa)3). *C RMN (126 MHz, CDCls) & 155.19, 75.20,
73.89, 66.57, 61.29, 27.29. (MS-ESI, [M*]) CsH14NaOa:
m/z = 197,07837 experimental, m/z = 197,18577

tedrico.

4-(Fenoximetil)-1,3-dioxolan-2-ona: 'H RMN (400
MHz, CDCl3) 6 7,29 — 7,21 (m, 2H, ArH), 7,01 — 6,90
(m, 1H, ArH), 6,88 — 6,82 (m, 2H, ArH), 5,02 — 4,88 (m,
1H, OCH), 4,55 (t, J = 8,4 Hz, 1H, OCH?2), 4,48 (dd, J =
14,4, 8,6 Hz, 1H, OCH>), 4,17 (dd, J = 14,8, 10,6 Hz,
1H, OCH?2), 4,11 (dd, J = 14,0, 10,6 Hz, 1H, OCHy). 13C
RMN (126 MHz, CDCls) & 147.11, 129.71, 122.04,
114.61, 74.04, 66.88, 66.26. (MS-ESI, [M"])
C10H1004Na: m/z = 217,04683 experimental, m/z =
217,17577 tedrico, Rendimento 80%.

1,2-propanodiol, 3-(o-toliloxi): *H RMN (400 MHz,
CDCI3) 6 7,21 — 7,14 (m, 2H, ArH), 6,93 (id, J = 14,8,
7,4 Hz, 1H, ArH), 6,84 — 6,70 (m, 1H, ArH), 5,17 — 4,94
(m, 1H, OCH), 4,73 — 4,47 (m, 2H, OCH>), 4,27 (dd, J
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= 14,3, 10,6 Hz, 1H, OCH2), 4,13 (dd, J = 13,6, 10,6
Hz, 1H, OCH2), 2,22 (s, 3H, ArCHzs), 13C RMN (126
MHz, CDCI3) & 155.74, 154.71, 131.11, 127.12,
126.87, 121.70, 110.83, 74.16, 67.02, 66.24, 15.98.
(MS-ESI, [M*]) CuHi2NaOs4 : m/z = 231,06239
experimental, m/z = 231,20277 tedrico, Rendimento
96%.

4-(Benziloximetil)-1,3-dioxolano-2-ona: *H RMN (400

MHz, CDCl3) 6 7,40 — 7,29 (m, 5H, ArH), 4,86 — 4,77

(m, 1H, OCH), 4,61 (dd, J = 22,6, 12,1 Hz, 2H, OCH>),

o 4,48 (t, J = 8,3 Hz, 1H, OCH2), 4,39 (dd, J = 8,3, 6,1
0)1\0 Hz, 1H, OCH2), 3,69 (dd, J = 15,0, 10,8 Hz, 2H, ArCH>).
%0\/© 13C RMN (126 MHz, CDCI3) & 154.88, 137.03, 128.60,
128.12, 127.78, 74.95, 73.75, 68.82, 66.31. (MS-ESI,

[M+]) C11H12NaOa4: m/z = 231,06250 experimental, m/z
=231,20277 tedrico, Rendimento 81%.

4.6. Estudo cinético para formacao de carbonato ciclico

O estudo cinético para a reacao de cicloadicdo de CO2 e Oxido de
estireno utilizando [Zn(T4CPP)] como catalisador e TBAB como cocatalisador,
envolveu a andlise da formacao do carbonato de estireno ao longo do tempo,
em diferentes temperaturas, que foram analisadas por RMN para

determinacado de conversdo do epoxido no respectivo carbonato.

Foi preparada uma solucdo contendo [Zn(T4CPP)] e TBAB nas
condic¢des otimizadas, utilizando o préprio 6xido de estireno como solvente da
reacao. As concentragdes dos reagentes foram mantidas constantes em cada
experimento. O estudo foi realizado em cinco diferentes temperaturas: 40 °C,
50 °C, 60 °C, 70 °C e 80 °C. Isso permitiu a observacédo da influéncia da
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temperatura na cinética da formacdo do carbonato. Em cada temperatura,
foram tomadas amostras em intervalos de uma hora. As amostragens

permitiram acompanhar a evolugéo da reacdo ao longo do tempo.

Através da analise dos dados experimentais de cinética em diferentes
temperaturas (40 °C, 50 °C, 60 °C, 70 °C e 80 °C), a energia de ativacao Ea
foi determinada ao ajustar os dados experimentais & Equacgéo de Arrhenius,
permitindo assim a obtencao desse parametro essencial para compreender a

barreira energética para a ativacao do epoxido.

Os parametros termodinamicos foram avaliados usando a Equacgéo de
Eyring, que esta relacionada a teoria do estado de transicdo e permite a
determinacdo de parametros termodinamicos, como a entalpia de ativacéo
(AH?) e a entropia de ativacdo (AS”) para a reagdo, que sdo fundamentais para

obtencéo da energia livre de Gibbs (AG?).
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5. Resultados e Discussoes

A obtencao de carbonatos ciclicos foi conduzida por meio da reacéo de
cicloadicdo entre CO2 e epoxidos, empregando-se catalisadores
metaloporfirinicos, nomeadamente [M(T4CPP)]™ (tetra(p-
carboxifenil)porfirina) e [M(T4SPP)|™* (tetra(p-sulfonatofenil)porfirina), com M
podendo ser ions Mn(lll), Cu(ll) e Zn(ll). A utilizacdo desses catalisadores
porfirinicos do tipo TACPP e T4SPP surge como uma estratégia promissora
para a obtencdo de compostos de valor agregado a partir do CO2, com
potencial para auxiliar na reducdo da dependéncia de recursos nao
renovaveis e mitigar o impacto ambiental associado aos processos de sintese

quimica convencional.

5.1. Obtencao dos complexos metaloporfirinicos

Complexos metaloporfirinicos tém sido amplamente estudados na
quimica de coordenacédo devido as suas propriedades Unicas e aplicacdes
como catalisadores, construcdo de sensores e materiais eletronicos. A
obtencéo desses compostos pode ser realizada por varios métodos sintéticos,
cada um com suas vantagens e desafios. Nesta secéo da tese, sdo descritos
e discutidos os métodos utilizados para sintetizar os complexos
metaloporfirinicos, destacando os reagentes, as condicfes de reacdo e os
procedimentos experimentais. O objetivo desta secdo é fornecer uma
discusséo abrangente a respeito da sintese dos complexos metaloporfirinicos
utilizados neste trabalho, que sdo fundamentais para a compreensao dos

resultados apresentados nas secdes posteriores.

Uma caracteristica para os compostos obtidos que merece atencéo é
gue no anel macrociclico das porfirinas, que contém quatro anéis pirrélicos, o
efeito de retrodoacao m é observado quando acidos duros sdo coordenados a
cavidade central da porfirina (como os ions Zn?*, Mn®* e Cu?*)%465 Nesse

processo, ocorre a doagdo de elétrons do atomo de nitrogénio da base de
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Lewis (macrociclo porfirinico) para o ion metalico e, em seguida, ha a
retrodoacao dos elétrons = do metal para o anel porfirinico, que aumenta a

densidade eletrénica da estrutura e estabilizando o complexo formado.

Esse efeito é importante para explicar as propriedades dos complexos
de metais de transicdo com ligantes organicos, como as porfirinas, que tém

aplicacdes em diversas areas, tornando-as estruturas mais robustas.

5.1.1. Obtencao do complexo metaloporfirinico [Zn(T4CPP)]

Através da reacdo de metalacdo da H2T4CPP foi possivel obter o
complexo de metaloporfirinico de zinco (Esquema 3), com altos rendimentos
apos o produto purificado.

Zn(CH3C00),.2H,0
DMF

COOH COOH
[H,T4CPP] [Zn(T4CPP)]
Esquema 3. Obtencéo da metaloporfirina [Zn(T4CPP)], meso-tetraquis (4-

carboxifenil)porfirinatozinco(ll).

A metalacédo da porfirina ocorreu conforme esperado, apresentando um
rendimento de 74%. Inicialmente foi preparada uma solugéo da porfirina em
DMF, em seguida, adicionada uma solucdo de acetato de zinco em DMF.
Durante os instantes iniciais da reacdo, um solido precipitou, indicando a
formacdo do complexo metélico. Isso é um sinal positivo de que a reacdo de

metalagdo ocorreu eficientemente, resultando na incorporagédo do metal na
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estrutura da porfirina. O rendimento satisfatorio € importante para a obtencéo
de uma quantidade significativa do produto desejado em relacdo aos

reagentes de partida.

Os resultados obtidos a partir da espectroscopia eletrénica de absorcéo
na regido do ultravioleta-visivel (UV-vis) estdo registrados na (Tabela 1 e
Figura 24). O espectro da H2T4CPP apresenta bandas caracteristicas de uma
porfirina base livre. A banda mais intensa, conhecida como banda Soret ou
banda B, ocorre proximo a 400 nm e é responsavel pela absorcédo mais forte
no espectro. Além disso, quatro bandas de menor intensidade, chamadas de
bandas Q, sédo observadas na regidao de 500 a 700 nm. Essas bandas Q
surgem de transi¢cdes m — m* e sdo caracteristicas das porfirinas. O espectro
da porfirina metalada [Zn(T4CPP)] mostra um deslocamento do comprimento
de onda da banda Soret e 0 desaparecimento de duas bandas Q associado a
forte interacdo entre orbitais m da porfirina (ligante) e os orbitais do metal
conferindo um aumento de simetria da estrutura do composto indicando a
metalacao.

Tabela 1. Dados de espectroscopia eletronica de absorgdo UV-vis para H2T4CPP e [Zn(T4CPP)]

em solugdo tampdao fosfato 0,05 mol Lt (pH 10,9).

Porfirina Comprimento de Onda (nm)
H.T4ACPP 414 (Soret) 519 555 581 638
[Zn(T4CPP)] 423 (Soret) - 557 598 -
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Figura 24. Espectroscopia eletrébnica de absorgdo na regido do ultravioleta-visivel dos
compostos [Zn(T4CPP)]e H2T4CPP, em solucé&o tampéo fosfato (pH 10,9).

5.1.2. Obtencao do complexo metaloporfirinico [Zn(T4SPP)]

A metalagéo da porfirina H2T4SPP com zinco (Esquema 4), levou a
formacdo da metaloporfirina [Zn(T4SPP)] com bom rendimento de 89%. A
metalagcdo da porfirina ocorreu de maneira semelhante & obtencdo do
complexo porfirinico [Zn(T4CPP)]. A dissolucao tanto da porfirina quanto do
sal metalico é crucial porque permite que esses componentes se dispersam
uniformemente na solucdo reacional. Isso € fundamental para que os
reagentes possam interagir de maneira eficaz durante o processo de
metalacdo, onde o metal é incorporado na estrutura da porfirina. A
solubilizagdo adequada também facilita a reacdo quimica e favorece a

formacdo do complexo metalado desejado com eficiéncia.
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Zn(CH3C00),.H,0

CHClI3:CH3;0H
SO,H SO4H
[H,TSPP] [Zn(T4SPP)]
Esquema 4. Obtencéo da metaloporfirina [Zn(T4SPP)], meso-tetraquis(4-

sulfonatofenil)porfirinatozinco(ll).

A caracterizacdo inicial da metaloporfirina foi realizada por
espectroscopia de absorcéo na regido do ultravioleta-visivel (UV-vis) (Tabela
2, Figura 25). Assim como a metaloporfirina [Zn(T4CPP)], a utilizacdo da
porfirina H2T4SPP gerou diferencas no comprimento de onda das bandas
Soret e bandas Q. O espectro da porfirina [Zn(T4SPP)] mostra um
deslocamento do comprimento de onda da banda Soret e o desaparecimento
de duas bandas Q associado a forte interacdo entre orbitais = da porfirina
(ligante) e os orbitais do metal conferindo um aumento na simetria da estrutura
do composto, indicando sua metalacao.

Tabela 2. Dados de espectroscopia eletronica de absorcdo UV-vis para H2T4SPP e [Zn(T4SPP)]

em solugédo tampdo fosfato 0,05 mol L (pH 10,9).

Porfirina Comprimento de Onda (nm)
H2T4SPP 414 (Soret) 516 554 581 636
[Zn(T4SPP)] 422 (Soret) - 556 596 -
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Figura 25. Espectroscopia eletronica de absorcéo naregido do ultravioleta-visivel do composto

[Zn(T4SPP)] e de sua respectiva porfirina base livre, em solugdo tampé&o fosfato (pH 10,9).

5.1.3. Obtencao dos complexos metaloporfirinicos H3[Mn(T4CPP)]

A partir da reagcdo de metalagdo da H2T4CPP foi possivel obter o
complexo metaloporfirinico de Hz[Mn(T4CPP)] (Esquema 5), com altos
rendimentos de 79% ap06s o produto purificado. A sintese de metalacédo da
porfirina se comportou-se de maneira semelhante a obtencdo do complexo
porfirinico [Zn(T4CPP)].
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CooH  Mn(CH;COO);.4H,0
DMF

COOH COOH

[H,TCPP] H3[Mn(T4CPP)]

Esquema 5. Obtencéo da metaloporfirina Hs3[Mn(T4CPP)], meso-tetraquis(4-

carboxifenil)porfirinatomangané(lll).

A analise por espectroscopia eletrbnica de absor¢cdo na regido no
ultravioleta, mostra a comparacéo do espectro da porfirina base livre com o
espectro do produto obtido da reacdo, sendo possivel confirmar a obtencéo
da metaloporfirina H3[Mn(T4CPP)]. Os resultados registrados na (Tabela 3 e
Figura 26) mostram o comportamento espectroscépico da porfirina H2T4CPP
em comparagdo com a Hs[Mn(T4CPP)]. Entre 350 a 450 nm, as bandas de
transferéncia de carga que aparecem para 0s complexos metaloporfirinicos
Hs3[Mn(T4CPP)] (Tabela 3e Figura 26) e H3[Mn(T4SPP)] (Tabela 4, Figura 27)
sdo atribuidas a interagdo entre o metal de transicdo (Mn3") e o ligante
porfirinico. Essas bandas surgem devido a transferéncia de elétrons do metal
para o sistema m conjugado do anel porfirinico. No caso do H3[Mn(T4CPP)]
(meso-tetraquis(4-carboxifenil)porfirinatomanganés(lll)), a presenca dos
grupos carboxilatos favorece a formacdo de complexos estaveis com o
manganés, resultando em bandas de transferéncia de carga bem definidas.
Por outro lado, na H3[Mn(T4SPP)] (meso-tetraqui(4-
sulfonato)porfirinatomanganés(lll)), os grupos sulfonato promovem uma
interacdo mais forte entre o manganés e o ligante porfirinico, também gerando
bandas de transferéncia de carga distintas®. O espectro mostra um
deslocamento do comprimento de onda da banda Soret de 414 nm de
H2TACPP para 468 nm Hs[Mn(T4CPP)], e uma diminuicdo do numero de

bandas Q da porfirina base livre para a porfirina metalada.
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Tabela 3. Dados de espectroscopiaeletronica de absorgdo UV-vis para H2TACPP e H3[Mn(T4CPP)]
em solugdo tampdo fosfato 0,05 mol L (pH 10,9).

Porfirina Comprimento de Onda (nm)
H2T4ACPP 414 (Soret) 519 555 581 638
Hs[Mn(T4CPP)] 468 (Soret) - 566 600 -
—— H,T4CPP
1,0 4 —— H,[Mn(T4CPP)]
0,8 1
0,6
3
<
0,4 -
0,2 1
0,0

300 350 400 450 500 550 600 650 700
A(mn)

Figura 26. Espectroscopia eletronica de absorcdo naregido do ultravioleta-visivel do composto

Hs[Mn(T4CPP)] e sua respectiva porfirina base livre, em solugdo tampéao fosfato (pH 10,9).

5.1.4. Obtencao dos complexos metaloporfirinicos H3[Mn(T4SPP)]

Com metalacdo da porfiina H2T4SPP com manganés, levou a
formacdo da metaloporfirina Hs3[Mn(T4SPP)] (Esquema 6) com bom
rendimento de 98%. A metalacdo da porfirina comportou-se de maneira
semelhante a obtenc¢édo do complexo porfirinico [Zn(T4CPP)], com a formacéao

de sdlido nos instantes iniciais de reagao.
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Mn(CH;CO0),.H,0

CHCI5:CH30H
SOzH SO,4H
[HoTSPP] H;[Mn(T4SPP)]
Esquema 6. Obtencéo da metaloporfirina H3[Mn(T4SPP)], meso-tetraquis(4-

sulfonatofenil)porfirinatomanganés(lll).

A caracterizacdo inicial da metaloporfirina foi realizada por
espectroscopia de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel (UV-vis) (Tabela
4 e Figura 27). O espectro da porfirina metalada H3[Mn(T4SPP)] mostra um
deslocamento hipsocrémico da banda Soret e 0 desaparecimento de duas
bandas Q de menor intensidade indicando, a formagao da metaloporfirina.

Tabela 4. Dados de espectroscopia eletronica de absorgéo UV-vis para H2T4SPP e H3[Mn(T4SPP)]
em solucéo tampéo fosfato 0,05 mol L-1 (pH 10,9).

Porfirina Comprimento de Onda (nm)
H2T4SPP 414 (Soret) 516 554 581 636
Hs[Mn(T4SPP)] 466 (Soret) - 562 597 -
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Figura 27. Espectroscopia eletronica de absorc&o naregido do ultravioleta-visivel do composto

Hs[Mn(T4SPP)], e sua respectiva porfirina base livre, em solugcéo tampéo fosfato (pH 10,9).

5.1.5. Obtencédo do complexo metaloporfirinico [Cu(T4CPP)]

cooH CU(CHsCO0),H,0
DMF

COOH COOH
[H,TCPP] [Cu(T4CPP)]
Esquema 7. Obtencéo da metaloporfirina [Cu(T4CPP)], meso-tetraquis(4-

carboxifenil)porfirinatocobre(ll).

Com a metalacdo da H2T4CPP foi possivel obter o complexo
metaloporfirinico de cobre (Esquema 7), com altos rendimentos, 84%. A
sintese de metalacdo da porfirina se comportou de maneira semelhante a

obtencdo do complexo porfirinico [Zn(T4CPP)], com a formagao de solido nos
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instantes iniciais de reacéao e alteracdo de cor mistura reacional de um verde

escuro para um vermelho escuro.

A analise de espectroscopia eletrbnica de absor¢cdo mostra a
comparacao do espectro da porfirina base livre com o espectro do produto
obtido da reacdo (Figura 28), sendo possivel confirmar a obtencdo da
metaloporfirina [Cu(T4CPP)]. Os resultados registrados na (Tabela 5)
mostram uma diminui¢cdo do niumero de bandas Q, da porfirina base livre para
a porfirina metalada, passando a apresentar apenas uma banda, atribuida a
maior simetria estrutural com a presenca do ion Cu(ll) ligado aos nitrogénios

internos da cavidade do macrociclico porfirinico.

Tabela 5. Dados de espectroscopia eletrénica de absor¢do UV-vis para H2T4CPP e
[Cu(T4CPP)] em solugédo tampd&o fosfato 0,05 mol L (pH 10,9).

Porfirina Comprimento de Onda (nm)
H2T4CPP 414 (Soret) 519 555 581 638
[Cu(T4CPP)] 413 (Soret) - 543 - -
—— H,T4CPP
1.0 —— [Cu(T4CPP)]

0,8 -

0,6

Abs

0,4 4

0,2

0,0

300 350 400 450 500 550 600 650 700
r(mn)

Figura 28. Espectroscopia eletronica de absorc¢&o naregido do ultravioleta-visivel do composto
[Cu(T4CPP)] e sua respectiva porfirina base livre, em solugcdo tampéao fosfato (pH 10,9).
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5.1.6. Obtencédo do complexo metaloporfirinico [Cu(T4SPP)]

CU(CH,C00),.H,0
DMF

SO;H SO,H
[H,TSPP] [Cu(T4SPP)]
Esquema 8. Obtencéo da metaloporfirina [Cu(T4SPP)], meso-tetraquis(4-

sulfonatofenil)porfirinatocobre(ll).

A metalagdo da porfirina H2T4SPP com cobre, levou a formacao da
metaloporfirina [Cu(T4SPP)] com bom rendimento, 64%. A metalacdo da
porfirina se comportou de maneira semelhante a obtencdo do complexo
porfirinico [Zn(T4CPP)], com a formag&o de sdlido nos instantes iniciais de
reacao.

A caracterizacdo inicial da metaloporfirina foi realizada por
espectroscopia de absor¢cdo na regido do ultravioleta-visivel (UV-vis). A
utilizacdo de H2T4SPP na reacdo de metalagcdo com o ion cobre nao
promoveu grandes diferencas no comprimento de onda da banda Soret. Os
resultados registrados na Tabela 6 e Figura 29 mostram uma diminuicéo do
namero de bandas Q, da porfirina base livre para a porfirina metalada,
passando a apresentar apenas uma banda, fato atribuido atribuida a maior
simetria estrutural com a presenca do ion Cu(ll) ligado aos nitrogénios internos

da cavidade do macrociclico porfirinico.
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Tabela 6. Dados de espectroscopia eletrénica de absorgdo UV-vis para H2T4SPP e
[Cu(T4SPP)] em solugdo tampéo fosfato 0,05 mol L (pH 10,9).

Porfirina Comprimento de Onda (nm)
H2T4ASPP 414 (Soret) 516 554 581 636
[Cu(T4SPP)] 412 (Soret) - 541 - -
—— H,T4SPP

1,0 1 —— [Cu(T4SPP)]

0,8 -

0,6 -
3
<

0,4

0,2 4

0,0 4 A

300 I 4(I)0 I 5(I)0 I 6(IJO I 7(IJO
r(nm)

Figura 29. Espectroscopia eletronica de absorcéo naregido do ultravioleta-visivel do composto
[Cu(T4SPP)] e sua respectiva porfirina base livre, em solugdo tampao fosfato (pH 10,9).

5.2. Caracterizacdo dos compostos porfirinicos por espectroscopia de
absorcao naregido do infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho é uma técnica analitica
usada para identificar e analisar a estrutura molecular de compostos
organicos e inorganicos. Ela se baseia na absorcdo de radiacéo
eletromagnética pelo composto em diferentes comprimentos de onda dentro
do espectro do infravermelho. As bandas de absorcdo no espectro
infravermelho correspondem as vibracdes moleculares dos atomos e ligagdes
quimicas no composto, permitindo a identificacdo dos grupos funcionais

presentes na amostra.
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Analisando o espectro vibracional dos complexos porfirinicos obtidos a
partir das bases livres H2.T4ACPP e H2T4SPP é possivel identificar bandas que

corroboram a formacéo dos respectivos compostos

Os compostos H2T4CPP e [Zn(T4CPP)] possuem grupos funcionais
que apresentam modos de vibracdo caracteristicos na regido do
infravermelho. Algumas bandas de absor¢cdo que podem ser observadas no

espectro de infravermelho desses compostos sdo mostradas na Figura 30.
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Figura 30. Comparacdo dos espectros de absorcdo na regido do infravermelho entre os
compostos H2T4CPP e [Zn(T4CPP)]. Analise realizada em pastilha de KBr.

Para H2T4CPP, observaram-se uma banda larga na regido de 3000-
3.500 cm™, correspondente a vibracdo de estiramento das ligacées O-H dos
grupos carboxila (-COOH), uma banda forte em 1632 cm, correspondente ao

estiramento assimétrico dos grupos dos grupos carboxila (-COOH), bandas
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em torno de 1469-1393 cm correspondentes ao estiramento da ligacdo C=C
dos anéis fenila presentes no composto, bandas em torno de 1000-1400 cm™
correspondentes ao estiramento da ligagdo C-O dos grupos carboxila
(-COOH) e bandas em torno de 1000-1100 cm™ correspondentes a vibracéo

de estiramento da ligacdo C-C dos anéis fenila presentes no composto®’.

Para o composto [Zn(T4CPP)], observam-se uma banda larga na
regido de 3000-3500 cm™ correspondente ao estiramento das ligacées O-H
dos grupos carboxila (-COOH), uma banda intensa entre 1605 cm™
representando o estiramento da ligagdo C=0 dos grupos carboxila (-COOH),
além de bandas em torno de 1500-1650 cm™ associadas ao estiramento da
ligacdo C=C dos anéis fenila presentes no composto, e bandas na faixa de
1300-1400 cm™ correspondentes ao estiramento da ligacdo C-O dos grupos
carboxila (-COOH) 6869,

A comparagdo do infravermelho entre o espectro do ligante e do
complexo evidencia claramente que ambos originam-se de substancias
distintas. Essa analise revela diferencas nas vibracbes moleculares
caracteristicas de cada composto. Por meio da interpretacdo das bandas de
absorcdo em diferentes regides do espectro, é possivel constatar as ligacdes
quimicas presentes em cada uma das moléculas. Assim, a andlise por técnica
de espectroscopia de infravermelho desempenha um papel fundamental na
caracterizacdo e diferenciacdo de compostos, fornecendo informacdes

valiosas sobre sua estrutura molecular.

O macrociclico porfirinico H2T4SPP e os complexos [M(T4SPP)]™ (com
M sendo igual a Mn3*, Cu?* ou Zn?*) contém grupos funcionais capazes de
serem observado no espectro de absor¢cdo na regido do infravermelho,
também sendo util para se comparar ligantes e complexos derivados do

mesmo composto organico, como observado na figura 31.
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Figura 31. Comparacdo dos espectros de absorcdo na regido do infravermelho entre os
compostos H2T4SPP e [Zn(T4SPP)]. Andlise realizada em pastilha de KBr.

O espectro de infravermelho de H2T4SPP apresenta bandas de
absorcao intensas em torno de 1640 cm™ que correspondem a vibracdes de
estiramento C=C do anel porfirinico, e em torno de 1300 cm? que
correspondem a vibracdes de estiramento SOs™ das porfirinas sulfonadas. Na
regido 3500 cm foi possivel atribuir as bandas presente as vibracdes de

estiramento de O-H intra e intermoleculares®®79,

O espectro de infravermelho de [Zn(T4SPP)] apresenta bandas de
absorcdo em torno de 1592 cm! correspondentes a vibracdes de estiramento
C=C do anel porfirinico, e em torno de 1300 cm™ correspondentes a vibracdes
de estiramento S-O das porfirinas sulfonadas. As diferencas observadas

correspondentes as bandas de estiramento C=C entre H2T4SPP e
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[Zn(T4SPP)] indicam alteracdo na porfirina livre, indicando sua metalacao.
Além disso, o espectro apresenta bandas intensas em torno de 3500 cm?,
que correspondem a vibracbes de estramento O-H intra e

intermoleculares.72,

Os dados de absorcéo na regido do infravermelho dos compostos 1la
[Zn(T4ACPP)], 2a H3[Mn(T4CPP)] e 3a [Cu(T4CPP)] e dos compostos 1b
[Zn(T4ASPP)], 2b H3[Mn(T4SPP)] e 3b [Cu(T4SPP)] sao apresentados na
tabela 7, sendo que os correspondentes espectros estdo no anexo 7.1. Apesar
de possuirem ions metalicos diferentes, tanto os compostos derivados da
H2T4CPP quanto os H2T4SPP possuem uma estrutura molecular semelhante.
Isso faz com que seus espectros de absor¢cdo na regido do infravermelho
apresentem inumeras semelhancas devido as vibracdes moleculares dos
grupos funcionais presentes em suas moléculas. Essas semelhancas séo
observadas mesmo considerando-se as diferengas entre os grupos carboxila
e sulfonato nos compostos H2T4CPP e H2T4SPP, respectivamente.
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Tabela 7. Dados obtidos das anélises de espectroscopia de absorgéo naregido do infravermelho.

v.as. VvC=0 Def. C-N e
v C=C v C-O
O-H e C=N Def. C=0
1393,
H2T4CPP 3445 1632 1469 802, 739, 636
1190,1124
[Zn(T4CPP)] 3408 1658 1605 1542, 1406 795,772,715
1532, 1386,
H3[Mn(T4CPP)] 3667 1698 1605 798, 715
1263
1539, 1403,
[Cu(T4CPP)] 3628 1702 1605 772,719
1343
v as. vC=Ce Def.C-N e
v C=N v C-O
O-H S=0 Def. C=0
1197, 1128,
H2T4SPP 3450 1640 1399 809, 740, 637
1042
1338, 1193,
[Zn(T4SPP)] 3512 1592 1399 740, 633
1121
1177, 1210,
H3[Mn(T4SPP)] 3671 1696 1396 1197 805, 739, 636

[Cu(TASPP)] 3498 1632 1399 1190, 1127 802, 735, 636

Analises realizadas em pastilhas de KBr, para as porfirinas H2.TACPP e H.T4SPP e os respectivos
complexos.

5.3. Analise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica (TGA) é uma técnica fundamental para
entender a estabilidade térmica dos compostos de acordo com a variacao de
temperatura. O comportamento térmico dos complexos porfirinicos
[M(T4CPP]™ e [M(T4SPP]™ contendo os metais Zn?*, Mn®* e Cu?* foram
analisados a partir dos graficos de TGA (Apéndice 7.2). Avaliando-se os
resultados obtidos, é possivel fazer algumas consideracdes relevantes sobre
esses compostos e sua aplicabilidade em processos cataliticos, como a

cicloadicdo de CO2 em epoxidos.
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Os complexos derivados de H2T4CPP e H2T4SPP, com diferentes
metais centrais, apresentaram comportamento térmico semelhante aos
observados nos complexos 1a [Zn(T4CPP)] e 1b [Zn(T4SPP)] (Figuras 32 e
33).
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Figura 32. Anélise Termogravimétrica (TG e DTG) de 1a [Zn(T4CPP)] em atmosfera dindmica de
ar sob aquecimento de 10 °C min-.
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Figura 33. Andlise Termogravimétrica (TG e DTG) de 1b [Zn(T4SPP)] em atmosfera dindmica de
ar sob aquecimento de 10 °C min-.
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Primeiramente, ao se examinar os complexos derivados de H2T4CPP,
observa-se que a perda inicial de 8,5% em massa correspondendo a agua e
solventes entre 80 e 100 °C, seguida por uma degradacdo em um estagio
anico do ligante porfirinico no intervalo de 320 a 450 °C, resultando em 19 %
em massa de residuos de Oxidos metalicos, sugere uma estrutura
relativamente estavel até altas temperaturas. Esse comportamento € crucial,
especialmente para aplicagfes cataliticas, pois indica que os complexos
mantém sua integridade estrutural em condi¢cdes de temperatura elevadas
(até ~200 °C)".

Em contraste, os complexos derivados de H2T4SPP mostram uma
perda inicial de 10% em massa correspondendo a agua e solventes, seguida
por uma degradacao do ligante porfirinico em dois estagios, nos intervalos de
180 a 340°C (30% em massa) e 440 a 490 °C (18% em massa), resultando
em 42% de residuos de 6xidos metalicos. Essa degradacdo em dois estagios
pode sugerir uma estrutura ligeiramente menos estavel em comparagcao com
os complexos derivados de H2T4CPP. No entanto, é importante ressaltar que
ambos 0s grupos de complexos apresentam estabilidade térmica suficiente
para resistir as temperaturas normalmente empregadas nas reacdes
cataliticas, como a cicloadicdo de CO2 em epoéxidos, nesta reacdo

especificamente geralmente as temperaturas ndo ultrapassam 150°C7"3,

Ao se avaliar a estabilidade térmica de cada complexo, observa-se que
tanto os complexos [M(T4CPP)|"™* quanto os [M(T4SPP)]™* comecam a
degradar em temperaturas que estdo muito acima das temperaturas tipicas
de reacao para a cicloadicdo de CO2 em epoOxidos, neste estudo a temperatura
méaxima utilizada foi de (70°C). Isso sugere que os catalisadores derivados
desses complexos permanecerao estruturalmente intactos durante a reacao,

conferindo robustez ao sistema catalitico.

Portanto, com base nos resultados das analises termogravimeétricas,
pode-se concluir que os complexos porfirinicos [M(T4CPP]™ e [M(T4SPP]™,
contendo os metais Zn?*, Mn3* e Cu?*, sdo promissores para aplicacdo como

catalisadores na cicloadicdo de CO2 em epoxidos devido a sua estabilidade
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térmica adequada, que garante a integridade estrutural dos catalisadores nas

condicbes de reacao.

5.4. Andlise elementar

A analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN)
desempenha um papel crucial na caracterizacdo de complexos porfirinicos.
Neste estudo, investigamos os complexos [M(T4CPP]™ e [M(T4SPP]™,
analisando suas composicdes elementares. Os valores percentuais obtidos
para carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N) foram cuidadosamente
examinados para identificar padrbes e discrepancias correspondente aos

complexos e estdo representados na Tabela 8.

Tabela 8. Composicéo Elementar (CHN) dos complexos derivados de H.T4CPP e H2T4SPP.

C48H38N40O13Zn M = 944,23 g mol*

[Zn(TACPP)] Tebrico (%) EXpe(r;/rse”ta' '%OZ ‘)3

%C 64,6 61,55 4,72

%H 3,62 3,61 0,28

%N 6,1 5,88 3,61
C44H37N4017S4Zn M = 1085,03 g mol?

[ZN(TASPP)] Tebrico (%) EXpe(rg/rse”ta' '?or/g ;’

%C 48,60 50,74 4,21

%H 3,43 3,37 1,78

%N 5,15 5,07 1,57
Cs3H37Cli1oMnN4Os M = 1261,88 g mol?

Hs[Mn(T4CPP)] Tebrico (%) EXpe(ﬂ/rSe”ta' %0;2 ;’

%C 50,23 49,8 0,8

%H 2,94 2.7 8,8

%N 433 453 4.6

C47H54MNnN5023S4 M = 1239,14 g mol*
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Hs[Mn(T4SPP)] Tebrico (%) Experimental  Erro

(%) (%)
%C 44,22 43,39 4,9
%H 4,29 4,2 5,52
%N 5,06 5,24 7,8

Cs1H34CleCuN4Og M = 1107,10 g mol?
Experimental Erro

[Cu(T4CPP)] Tedrico (%) (%) (%)
%C 55,33 56,37 1,88
%H 3,01 2,89 3,99
%N 5,06 5,16 1,98

Cs0Hs57CuNe022S4 M = 1284,17 g mol?
Experimental Erro

[Cu(T4SPP)] Tedrico (%) (%) (%)
%C 46,71 43,64 7,0
%H 4,47 4,03 10,9
%N 6,54 6,6 0,9

Os dados obtidos na analise dos complexos porfirinicos revelam
informacBes cruciais sobre suas composicfes quimicas. O complexo
porfirinico [Zn(T4CPP)] apresenta percentuais que indicam a presenga de 5
moléculas de dgua em sua estrutura. J4 o [Zn(T4SPP)] revela a inclusao 5

moléculas de H20 em sua composicéo.

O complexo porfirinico H3[Mn(T4CPP)] evidencia a presenca de cinco
moléculas de cloreto de metileno, utilizado no processo de purificagdo. No
caso do Hs3[Mn(T4SPP)], a andlise indica a presenga significativa de dez
moléculas de agua, uma molécula de DMF derivados do processo de sintese

do complexo.

O complexo porfirinico [Cu(T4CPP)] tem em sua composicdo trés
moléculas de cloreto de metileno, enquanto o [Cu(T4SPP)] destaca-se pela
presenca de oito moléculas de agua e duas moléculas de DMF em sua

composicao.
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Os percentuais de CHN, expressos em termos de composicao
elementar para todos os complexos corroboram com os valores tedricos,
sendo os erros percentuais inferiores a 5%, com excecéo do percentual de
hidrogénio para o complexo Hs[Mn(T4CPP)], que destaca uma variagao acima

do erro.

5.5. Catalise homogénea para fixacdo quimica de CO2 em epoxido

Os estudos cataliticos foram realizados em condi¢cdes brandas de
presséo e temperatura (1 bar, 70 °C), dispensando o uso de solventes, pois 0
préprio epdxido atua como solvente da reacao, facilitando a dissolucédo do
catalisador e do cocatalisador. Trabalhar com reacfes sob pressao
atmosférica e baixas temperaturas oferece vantagens como custos reduzidos,
maior seguranc¢a e maior seletividade das reacdes’*">, ao passo que muitos
sistemas para a cicloadicdo de CO2 em epoxidos dependem de condi¢des
associadas a alta presséo e temperatura, enfrentando desafios consideraveis
nesse contexto. A operacéo sob altas condi¢cdes de presséo e temperatura
geralmente implica em custos elevados devido a demanda por equipamentos
robustos e ao maior consumo de energia, o que pode prejudicar a viabilidade
econOmica desses processos’®. Além disso, as reacdes realizadas nessas
condi¢des tendem a exibir menor seletividade e estabilidade, aumentando a
possibilidade de formacéo de produtos indesejados ou reacdes secundarias’”.

5.5.1. Mecanismo geral da reacao de cicloadicao de CO2 em epdxidos

A anadlise do mecanismo para a reagdo de cicloadicdo € crucial, pois
permite entender como o catalisador atua como um acido de Lewis, ativando
0 epoxido e promovendo a abertura do anel através da interagdo com um

cocatalisador, conforme ilustrado no Esquema 10.

Um sistema binario de catalisadores utiliza dois componentes distintos
que trabalham juntos: um catalisador principal que ativa o substrato e um

cocatalisador que fornece o nucledfilo. Em contraste, um sistema bifuncional
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monocomponente usa um Unico catalisador que incorpora ambas as funcdes
cataliticas. Neste trabalho, o sistema utilizado foi o binario, demonstrando a
eficAcia dessa abordagem na reacéo de cicloadi¢cdo do dioxido de carbono

com epoxidos.

Com base em trabalhos da area, uma proposta de mecanismo de
reacdo para o sistema catalitico em questdo tem sido considerada®>#7:8. No
mecanismo (Esquema 10), o catalisador atua como um &cido de Lewis,
promovendo a ativacao do epdxido por meio interacdo com o centro acido em
1. Em seguida, o cocatalisador fornece o nucledfilo necessario para a abertura
do anel do epdxido, resultando na formacao de um alcoxido 2. Esse alcéxido
entdo reage com o diéxido de carbono 3.

O nucledfilo fornecido pelo cocatalisador deve possuir a caracteristica
de ser um bom grupo de saida, permitindo uma reacdo de substituicdo
nucelofilica intramolecular. Essa reacao intramolecular leva a formacao de um
anel na etapa final do mecanismo, resultando na producdo do carbonato
ciclico com um anel de cinco membros 4. Ao final da reacéo, o catalisador e
0 cocatalisador sao regenerados e podem participar de novos ciclos

cataliticos.
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fg\/ = Acido de Lewis

@ 3 %o, (B) = Nuclesfilo

Esquema 9. Mecanismo geral da obtencédo de carbonato ciclico a partir da cicloadi¢do de COz-.

5.5.2. Calculo de conversao dareacao de cicloadicdo de CO2 em ep6xido

As conversdes foram determinadas com base nas integrais obtidas a
partir dos espectros de RMN 'H da mistura reacional bruta. A figura 34
representa um espectro RMN *H da mistura reacional do acoplamento de CO2
e Oxido de estireno, na presenca do catalisador [Zn(T4CPP)] e um
cocatalisador TBAB, correspondente a entrada 5 da tabela 9 na préxima
secdo. A discussdo desse espectro serd utilizada como exemplo para
demonstrar o célculo da conversao utilizado em todo trabalho para

determinacao da conversao.
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Figura 34. Espectro da mistura reacional de RMN !H da reag&o entre o diéxido de carbono e o
oxido de estireno (SO) com o auxilio de um catalisador. (500 MHz, 25°C, CDClI3)

O 6xido de estireno e seu respectivo carbonato, apresentam em seu
espectro de RMN de H sinais em valores de deslocamentos quimicos
diferentes, embora aos atomos hidrogénios do anel aromatico, tanto para o
epoxido quanto para o carbonato, geralmente sejam observados em
deslocamentos quimicos na faixa de 7-8 ppm, apresentando sinais com uma
multiplicidade equivalente a um multipleto, que dependendo da substituicéo e
da influéncia de grupos funcionais adjacentes podem sofrer alteracdes. Ja os
atomos de hidrogénios do grupo metileno do epo6xido estdo em uma regido
diferente, em torno de 2-4 ppm, e para o carbonato estdo em torno 4-6 ppm.
Para interpretar a multiplicidade é necessario considerar a ndo equivaléncia
quimica dos hidrogénios Hp e Hc (Figura 34) tanto no epoxido (em verde),

guanto no carbonato ciclico (em azul), uma vez que sdo considerados atomos
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de hidrogénios diastereotdpicos, por estarem ligados a um carbono que esta
ligado a um carbono vizinho quiral, desta forma, seus deslocamentos
quimicos sao distintos e a interacdo acoplada com o hidrogénio Ha forma o
padrdo resultante de multiplicidade e definido como um duplo-dubletos.”

O espectro mostrado na Figura 34 ilustra como a ndo equivaléncia
magnética afeta o espectro. Analisando os sinais correspondente aos prétons
a, b e c do substrato 6xido de estireno (em verde) observa-se que tém valores
de deslocamento quimico diferentes e sdo magneticamente ndo equivalentes.
O hidrogénio ¢ (Hc) estd no mesmo lado do anel que o grupo fenil, enquanto
o hidrogénio b (Hb) esta no lado oposto do anel. Esses hidrogénios tém valores
de deslocamento quimico ligeiramente diferentes, Hc 2,77 ppm e Hp 3,12 ppm,
e mostram divisdo spin-spin em relacdo ao outro. O terceiro proton, a (Ha),
tem ainda outro valor de deslocamento quimico (Ha 3,83 ppm) e sera acoplado
de maneira diferente a Hp (trans) e a Hc (cis). Como Hp e He n&o séo
equivalentes, Ha é acoplado de maneira diferente com os prétons Hp e He,
desta forma a regra n + 1 falha e a andlise do espectro tanto do 6xido de
estireno quanto para carbonato de estireno é mais complexa. Para explicar o
espectro, deve-se examinar cada hidrogénio individualmente e levar em
consideracdo seu acoplamento com todos os outros hidrogénios. Cada

acoplamento é independente um do outro.

A determinacao da converséo pode ser obtida a partir das integrais de
todos os atomos de hidrogénios dos reagentes e dos produtos, ou pode-se
determinar um Unico hidrogénio no produto que seja correspondente no
reagente, integrar estes sinais e aplicar na equacdo (Equacao 1). Neste
trabalho a segunda opcao foi a escolhida para obter-se os valores de
conversdo. Para todas as reacdes os calculos de conversdo seguiram o
mesmo padrdo, selecionando o mesmo hidrogénio do produto e seu
correspondente no reagente. Os sinais marcados em azul correspondem ao
carbonato de estireno e o hidrogénio selecionando para céalculo foi Ha (azul),
e 0s sinais marcados em verde sdo associados ao reagente, oxido de estireno
(SO), e o hidrogénio selecionado foi Ha (verde), mostrado na (Figura 34). O

sinal atribuido ao hidrogénio do produto é integrado e normalizado para 1,00,
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a partir deste sinal sdo determinadas as demais integrais. A fim de demonstrar
como é realizado o célculo de conversdo com base nas integrais do produto
e reagente, foram integrados apenas os atomos de hidrogénios de interesse,
obtendo-se valor de integral 1,00 para Ha (azul) e 0,09 para Ha (verde).
Substituindo-se esses valores na equacdo a conversao obtida foi de 92%

(Equacéo 1).

Int. H (Hal carbonato)
100

C a0 =
onversao (mt_ H (Ha epdxido) + Int. H (Ha carbonato)

1,00

- — 0
0,00 + 1,00) x 100 =92%

Conversao = (

Equacédo 1. Demonstragado do céalculo da conversdo baseado nos valores das integrais de um
mesmo tipo de atomo de hidrogénio no reagente e nos produtos.

A conversdo obtida a partir do espectro de RMN €& uma medida

quantitativa da extensao em que um reagente foi convertido em produto durante

a reacdo quimica. Por outro lado, o rendimento calculado a partir da massa

obtida na coluna cromatografica € uma medida quantitativa da eficiéncia do

processo de purificacdo e isolamento dos produtos. Ambas as medidas sdo

importantes e fornecem informac¢des complementares sobre a eficacia global do

processo quimico.
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5.5.3. Triagem inicial de catalisadores

Inicialmente todos os complexos foram avaliados como catalisadores
para o acoplamento do CO2 com o SO, em condi¢des padronizadas (Esquema
10). Todos o0s complexos porfirinicos foram capazes de produzir,
seletivamente como majoritario produto da reacéo, o carbonato ciclico com
rendimentos promissores, sendo que os resultados estdo apresentados na
Tabela 9.

o

Cat. )J\

+ co, — & » 0 O
Ph 1 bar, 70°C
Ph

Esquema 10. Reac¢do entre CO2 e 6xido de estireno formando carbonato de estireno.

As primeiras reacfes apresentaram 6timos resultados de converséo e
seletividade. Os testes iniciais foram realizados utilizando como catalisadores
os complexos MT4CPP e MT4SPP, sendo (M = Zn, Mn e Cu), sob condicéo
adotadas como padrédo de reacao de (1 bar, 70 °C, 0,1 mol% de catalisador e
2,0 mol% TBAB), avaliando os resultados individuais de cada catalisador para
a conversao do 6xido de estireno (SO) em carbonato de estireno, no intervalo
de tempo entre 8 e 24 h. Estes catalisadores foram utilizados em cooperacgao
com brometo de tetrabutilaménio (TBAB) para as rea¢des de acoplamento de
CO2 com SO.
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Tabela 9. Reac8es de cicloadicdo usando complexos porfirinicos e TBAB e SO.

Entrada Catalisador Tempo (h) Conversio (%) TONP TOF¢

1 TBAB 1 2 1 1
2 8 15 7 1

3 H.TACPP 12 30 298 25
4 24 44 440 18
5  [zZn(T4CPP)] 8 92 917 115
6 12 96 962 80
7 24 100 999 42
8  [Zn(T4SPP)] 8 78 775 97
9 24 96 962 40
10 Hs[Mn(T4CPP)] 8 65 645 81
11 24 89 893 37
12 Ha[Mn(T4SPP)] 8 95 952 119
13 24 100 999 42
14  [Cu(TACPP)] 8 33 334 42
15 24 62 617 26
16  [Cu(T4SPP)] 8 26 262 33
17 24 42 424 18

Condicao padrédo de reacgdo: Catalisador (0,003 mmol 0,1 mol%), TBAB (0,06 mmol 2,0
mol%), epdxido de estireno (3 mmol), Picos = 1 bar, 70 °C. 2A converséo e a seletividade foram
calculadas a partir do espectro de 'H RMN da mistura de reacdo. Seletividade > 99%,
bTON = nGmero de rotatividade (mol de epéxido consumido)/(mol de catalisador). °TOF =

frequéncia de rotatividade (TON h1).

As primeiras reacdes (Entradas 1 e 2), de experimentos de controle
realizadas somente na presencga de TBAB, obteve-se baixa atividade catalitica
com conversdes respectivamente de 2% e 15 %. Utilizando-se a porfirina base

livre H2T4ACPP (Entradas 3 e 4) como catalisador, observa-se que 0s grupos
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carboxilicos situados nas posicées meso no macrociclo porfirinico, oferecem
sitios de ativacdo como doadores de ligacdo de hidrogénio (HBD)®. A
ativacédo por doadores de ligagéo de hidrogénio (HBDs) envolve a interacéo
de compostos contendo grupos funcionais como -OH, -COOH, ou -NH- com
epoxidos, formando ligacbes de hidrogénio com o atomo de oxigénio do
epoxido. Essa interacdo polariza a ligacdo C-O do epoxido, tornando o
carbono mais eletrofilico e, portanto, mais suscetivel ao ataque nucleofilico.
Esse processo facilita a abertura do anel do epoxido, que é um passo crucial

em reag6es como a cicloadicdo de CO:2 para formar carbonatos ciclicos?”:81.82,

No entanto, sem a presenca de um centro metalico atuando como acido
de Lewis, a reagdo acontece de forma pouco eficiente, com converséo de
apenas 44% em carbonato ciclico, que é atribuida a atividade catalitica do
TBAB somado a H2T4CPP. Nos resultados das reagbes com os diferentes
complexos metaloporfirinicos observa-se um aumento significativo de

atividade do sistema catalitico.

Neste trabalho, os complexos porfirinicos obtidos contém grupos
substituintes do tipo -Ar-p-COOH; -Ar-p-SOsH, que apresentam
caracteristicas retiradoras de elétrons nas posi¢cdes meso do macrociclo.
Normalmente, a presenca de grupos retiradores ou doadores de densidade
eletrbnica é responsavel por alterar as propriedades eletrbnicas e estruturais
de compostos, podendo tornar os catalisadores mais eficientes e

resistentes?:3,

De acordo com os parametros de Hammett (8p), que estdo associados
a capacidade de cada substituinte retirar densidade eletrénica da estrutura,
quando o &p for apresentar valor maior que a referéncia, com o qual esta sendo
comparada, o centro metalico apresentara uma acidez de Lewis maior.
Havera doacdo de densidade eletrbnica para a estrutura quando o &p for
menor que a referéncia, diminuindo a acidez de Lewis do centro metalico. O
substituinte -Ar-p-COOH apresenta um parametro eletrénico 6p = 0,00,
enquanto para o substituinte -Ar-p-SOsH &p = 0,35. Dessa forma, pode-se

presumir que o catalisador mais ativo seria aguele que contém o substituinte
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-Ar-p-SOsH, [Zn(T4SPP)], por ter caracteristica retiradora de elétrons mais
forte, tornando o centro metalico mais acido. No entanto, foi o observado o
resultado de 78% de conversdo em 8 h.83 Em contrapartida, a metaloporfirina
[Zn(TACPP)] apresenta a sinergia adequada entre a estrutura do ligante
associada a sua caracteristica eletrbnica e a acidez de Lewis do centro
metalico, resultando em uma conversao de 92% em 8 h. A figura 35 (item b),
mostra o intermedidrio formado a partir da ativacdo do epoxido pelo
catalisador [Zn(T4SPP)], no qual a interacdo entre o epoxido e o centro
metalico ocorre de forma mais efetiva, dificultando a labilizacdo do

intermediario formado, para prosseguir no ciclo catalitico.

HO,S

Figura 35. Intermediarios da ativacdo do epoxido com os catalisadores [Zn(T4CPP)] e
[Zn(T4SPP)].

Dessa forma, a acidez de Lewis do centro metalico ndo pode ser a
Gnica variavel considerada para se discutir as atividades cataliticas de
complexos porfirinicos. Nas reacdes de cicloadicdo de CO: e epoxidos, efeitos
como a labilidade do epoxido quando coordenado como ligante axial ao
[Zn(T4CPP)] formando um intermediario no ciclo catalitico, também deve ser

levada em consideracdo, uma vez que, um bom sistema catalitico necessita
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de equilibrio entre a acidez de Lewis do sitio de ativacdo e a capacidade de

labilizar o alc6xido formado como intermediario.

Para os diferentes catalisadores metalicos, incluindo zinco, manganés
e cobre, esses foram comparados quanto a eficiéncia, custo-beneficio e
toxicidade. Os catalisadores de zinco, [Zn(T4CPP)] e [Zn(T4SPP)],
demonstraram altas taxas de conversao de 92% e 78% em 8 h (Entradas 5 e
8), respectivamente. O zinco € abundante, de baixo custo, e possui baixa
toxicidade, o que o torna uma escolha economicamente atraente e segura

para possiveis aplicacoes.

A estabilidade quimica e térmica dos complexos de zinco também
contribui para sua viabilidade a longo prazo. Os catalisadores de manganés,
Hs[Mn(T4CPP)] e H3[Mn(T4SPP)], apresentaram conversdes de 65% e 95%
em 8h (Entradas 10 e 12), respectivamente. Apesar da eficiéncia do
H3[Mn(T4SPP)] estar pouco a frente do catalisador de [Zn(T4CPP)], a
utilizacdo do manganés € menos viavel economicamente devido ao custo
elevado, que nédo se justifica na diferenca de eficiéncia catalitica, e maior
toxicidade em comparacdo ao zinco nas mesmas proporcdes. A exposicao
prolongada a compostos de manganés pode causar efeitos adversos a saude,
incluindo problemas neurologicos, aumentando 0s custos regulatérios e

operacionais.

Os catalisadores de cobre, [Cu(T4CPP) e [Cu(T4SPP)] (Entradas 14 e
16), tiveram as menores conversdes, 33% e 26% em 8h, respectivamente.
Além da baixa eficiéncia, o cobre possui uma toxicidade relativamente alta,
com efeitos negativos potenciais para a saude humana e ambiental. Isso torna

os catalisadores de cobre menos atraente.

O complexo [Zn(T4CPP)] apresentou o melhor resultado na conversao de
CO2 em carbonato ciclico com 92%, TON de 917 e TOF de 115 (entrada 5). Os

parametros de TON e TOF sdo de suma importancia para a escolha de um

sistema catalitico, principalmente quando a escolha é para o uso em larga

escala, pois estes mostram a eficiéncia do catalisador em cada reacéo de acordo

com valores apresentados a partir do numero de turnover (TON), que € namero
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de reacdes moleculares ou ciclos cataliticos que ocorrem em um centro, e
frequéncia de turnover (TOF) que é o numero de reacdes moleculares ou ciclos

cataliticos que ocorrem em um centro ativo por unidade de tempo.

Desta forma, o catalisador mais promissor revelou-se ser a
metaloporfirina [Zn(T4CPP)]. Em uma série de experimentos, a [Zn(T4CPP)]
demonstrou uma eficdcia notavel na cicloadicdo de CO: e epoxidos,
alcangcando uma conversao de 96% em apenas 12 h. Além disso, a escolha
do zinco como centro metalico ressalta ndo apenas sua eficiéncia catalitica
superior, mas também sua vantagem econ6mica, dado que o zinco é o metal
mais acessivel economicamente. Deve se considerar a baixa toxicidade do
zinco em comparagdo com o cobre e 0 manganés que confere um aspecto

adicional de seguranca e sustentabilidade ao processo catalitico.

A proxima fase do trabalho envolveu a otimizacdo das condicdes
reacionais, levando em consideragao parametros como tempo, temperatura,
carga de catalisador, carga e o tipo de cocatalisador. Para cada parametro,
foram investigadas varias condicdes, visando determinar a melhor condicdo
reacional. Os resultados para cada um desses parametros seréo
detalhadamente apresentados nas proximas secées. E importante ressaltar
que o epoxido utilizado durante o processo de otimizacdo foi o Oxido de

estireno e o catalisador selecionado foi [Zn(T4CPP)].

5.5.4. Otimizacéo de tempo

A andlise do impacto do tempo de reacéo na conversao de epoxido em
carbonato mostrou que ha uma relacao diretamente proporcional entre essas
variaveis. Os resultados obtidos confirmam o comportamento esperado, em
gue a conversdo aumenta a medida que o tempo de reacéo € prolongado. Na
tabela 10, foram compilados os dados analisados, apresentando o tempo
reacional e a conversao correspondente. Durante as primeiras quatro horas
de reacdo, a conversao alcancada foi de 72%. Conforme o tempo de reacéo

foi aumentando, a conversao continuou a aumentar até atingir 100% em 24 h.
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Esses resultados indicam que o tempo de reacdo € um fator crucial na
otimizacdo da converséo seletiva de epdxido em carbonato. Para se obter
uma conversao mais elevada, € necessario estender o tempo de reagcdo além
das primeiras horas. Em outros trabalhos que reportam a sintese de carbonato
a partir da reacao de cicloadigdo de CO:2 e epoxido, também foi reportado um
comportamento semelhante®. Assim, como nos resultados descritos
anteriormente, a relacdo direta entre tempo de reacdo e conversao é
confirmada. O aumento no tempo de reagao resulta em uma maior converséao
do epoéxido em carbonato?685-88 Em 8 h, foi atingida uma converséo de 93%
(Tabela 10). No entanto, apdos esse tempo, 0 aumento torna-se limitado. Desta
forma, ao encerrar a reagdo nesse intervalo, assegura-se uma conversao
elevada de maneira eficiente, a0 mesmo tempo que se minimiza o tempo total
do processo.

Tabela 10. Influéncia do tempo na conversao das reacdes entre COz e epdxido para formacéao

de carbonato ciclico.

Tempo (h) Converséao (%)32 TONP TOFe©
1 18 229 229
2 42 418 209
4 72 719 180
8 92 935 117
12 96 962 80
24 100 999 42

Condicao padrao de reagdo: Catalisador [Zn(T4CPP)] (0,003 mmol 0,1 mol%), TBAB (0,06
mmol 2,0 mol%), epdxido (3 mmol), Prcos = 1 bar, 70 °C. @A converséo e a seletividade foram
estimadas a partir do espectro de *H RMN da mistura de reacéo. Seletividade > 99%, "TON
= ndmero de rotatividade (mol de epdxido consumido)/(mol de catalisador). °TOF = frequéncia
de rotatividade TON h-,
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Gréfico 3. Influéncia do tempo na conversado das reagcdes entre CO2 e SO para a formagao de
carbonato ciclico, catalisadas por metaloporfirina [Zn(T4CPP)] meso-tetraquis (4-
carboxifenil)porfirinatozinco(ll).

5.5.5. Otimizacao de temperatura

A temperatura desempenha um papel importante no sistema catalitico
de cicloadicdo de CO: a epOxido para a formacdo de carbonato ciclico.
Aumentar a temperatura geralmente resulta em uma maior conversdo do
epoxido em carbonato ciclico. Isso ocorre porque a temperatura mais alta
fornece mais energia ao sistema, acelerando a taxa de reacdo e aumentando
as colisdes entre as moléculas de reagentes. No entanto, € necessario
determinar a temperatura ideal que maximize a eficiéncia da reacéo, evitando
efeitos indesejados, como a polimerizacdo dos reagentes e outras reacfes

secundarias, o que levaria a uma perda na seletividade.

A influéncia da temperatura no sistema catalitico e os resultados
obtidos neste estudo (Tabela 11) estdo em concordancia com a pesquisa
realizada por Jin L. et al.538%%, A referéncia citada demonstrou que o aumento
da temperatura exerceu um impacto positivo na conversao da reacao de
cicloadicdo entre o CO2 e 0s epoxidos. Esses achados corroboram os

resultados obtidos neste trabalho e reforcam a importancia da temperatura
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como um parametro crucial no desenvolvimento de sistemas cataliticos
eficientes. A Tabela 11 mostra que o sistema apresentou baixa conversao a
25 °C, mas obteve um aumento significativo da conversdo a medida que a
temperatura foi aumentada. A conversao foi de apenas 2% a 25 °C, mas
aumentou para 39% a 50 °C. A medida que a temperatura aumentava
gradualmente, os valores de conversdo também aumentaram, chegando a
93% a 70 °C e atingindo 95% a 80 °C. Portanto, a temperatura adequada de
reacdo € de 70 °C, uma vez que a diferenca de 10 °C entre 70 °C e 80 °C nao
resultou em uma diferenca significativa na conversao, nas condi¢cdes de
reacao. Esses resultados reforcam que temperaturas mais elevadas fornecem
maior energia ao sistema, aumentando a taxa de reacédo e promovendo uma
maior quantidade de colisGes efetivas entre os reagentes, 0 que resulta em

uma maior conversao.

Tabela 11. Influéncia da temperatura na conversdo das reagdes entre CO2 e epdxido para

formacgédo de carbonato.

Conversao de

Temperatura (°C) TONP TOF¢
SO (%)
25 2 20 3
50 39 386 48
70 92 935 117
80 95 952 119

Condicao padrao de reagdo: [Zn(T4CPP)] Catalisador (0,003 mmol 0,1 mol%), TBAB (0,06
mmol 2,0 mol%), ep6xido (3 mmol), Pros = 1 bar. 2A conversdo e a seletividade foram
estimadas a partir do espectro de 'H RMN da mistura de reacdo. Seletividade > 99%, "TON
= numero de rotatividade (mol de epodxido consumido)/(mole de catalisador). ¢TOF =

frequéncia de rotatividade TON h1,
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Gréfico 4. Influéncia da temperatura na conversdo das reacdes entre CO2 e epdxido para a
formacgdo de carbonato ciclico, catalisadas por metaloporfirina [Zn(T4CPP)] meso-tetraquis (4-
carboxifenil)porfirinatozinco(ll).

Com base nos resultados obtidos e na analise comparativa com
pesquisas anteriores®®°!, conclui-se que a condicdo 6tima para maximizar a

eficiéncia da reacdo de cicloadicdo de CO: e epdxido de estireno, visando a

formacdo de carbonato ciclico, é a temperatura de 70 °C.

5.5.6. Otimizacdo de carga de catalisador

Ao se analisar a influéncia da carga de catalisador na conversdo em
carbonato ciclico (Tabela 12), observou-se que um aumento gradual na carga
catalitica resultou em um aumento proporcional na conversao até a propor¢ao
de 0,1 mol%. Quando a carga de catalisador foi aumentada de 0,025 mol%
até 0,1 mol%, houve um aumento significativo na conversao, com incremento
de 11,9% de conversédo a cada 0,025 mol% de catalisador. Isso indica que o
aumento da quantidade de catalisador pode aumentar a eficiéncia da reacao,

promovendo uma maior conversdo dos reagentes em produtos desejados.

No entanto, ao se utilizar uma carga de 0,15 mol% de catalisador, foi

observado uma diminuicdo na conversao. Isso pode ser atribuido a um efeito
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inibitério ou de saturacdo, em que uma quantidade excessiva de catalisador
pode levar a reacdes secundarias indesejadas ou ao bloqueio de sitios ativos
no catalisador.

Tabela 12. Influéncia da carga de catalisador na conversado das reagdes entre CO2 e SO para
formacgédo de carbonato ciclico.

Carga Cat. (mol%) Conversao (%)? TONP TOF¢
0,025 59 2367 296
0,05 71 1418 177
0,1 92 935 117
0,15 85 570 71

Condicdo padrdo de reacdo: [Zn(T4CPP)]Catalisador, TBAB (0,06 mmol 2,0 mol%),
epoxido (3 mmol), Pros = 1 bar, 70 °C. 2A converséo e a seletividade foram estimadas a partir
do espectro de 'H RMN da mistura de reacéo. Seletividade > 99%, "TON = nUmero de
rotatividade (mol de epdxido consumido)/(mole de catalisador). ‘TOF = frequéncia de
rotatividade TON h-L,

Carga Catalitica
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Grafico 5. Influéncia da carga catalitica na converséo das reagdes entre CO2z e epdxido para a
formacgdo de carbonato ciclico, catalisadas por metaloporfirina [Zn(T4CPP)] meso-tetraquis (4-

carboxifenil)porfirinatozinco(ll).
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Esses resultados sugerem que a carga catalitica de 0,1 mol% ¢é a ideal
para maximizar a conversdo em carbonato ciclico. Um nivel muito baixo de
catalisador pode resultar em uma converséo insuficiente, enquanto um nivel
muito alto pode levar a uma diminuigdo da conversdo devido a
envenenamento do catalisador. Portanto, € importante encontrar um equilibrio

na quantidade de catalisador utilizado para obter os melhores resultados.

5.5.7. Otimizacéo de tipo de cocatalisador

Para a avaliacdo da influéncia do anion na atividade catalitica foram
testados diferentes cocatalisadores no sistema. O centro metalico no
macrociclo e o anion proveniente do cocatalisador atuam como &cido de Lewis
e base de Lewis ou nucledfilo, respectivamente, em que ambos trabalham
cooperativamente para a abertura do anel epoxido. Para a avaliagdo da
influéncia do &nion na atividade catalitica foram testados diferentes
cocatalisadores no sistema. O efeito do anion X~ na atividade catalitica foi
examinado usando brometo de tetrabutilamonio (TBAB), cloreto de
tetrabutilamoénio (TBAC), iodeto de tetrabutilaménio (TBAI), cloreto de
bis(trifenilfosfina)iminio (PPNC) e 4-dimetilaminopiridina (DMAP), como
cocatalisadores (Tabela 12). A ordem da atividade catalitica € TBAI (98%) >
TBAB (93%) > PPNC (80%) > TBAC (67%) >> DMAP (1,5%). As espécies
TBAB e TBAI apresentaram atividade catalitica proximas, ao avaliar a relacédo
de custo-beneficio € mais favoravel utilizar TBAB para otimizacdo da reacao
de acoplamento de CO:2 e epdxidos.’#929% O DMAP é uma base nitrogenada
com alta afinidade pelo centro metdlico do complexo. Nesse caso, a
coordenacao preferencial entre o [Zn(T4CPP)] e o DMAP resulta na formacgéo
de uma espécie cataliticamente inativa®, na qual o sitio ativo para a
coordenacdo do epdxido ndo esta disponivel. Isso impede a ativagdo do
epoxido pelo centro metalico do catalisador (acido de Lewis) e,
consequentemente, a ocorréncia da reacao de cicloadicdo entre 0 CO2 e 0

epoxido; praticamente ndo hvendo formacéo do carbonato.®®
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Para avaliar a influéncia dos cations no cocatalisador, o PPNC foi
usado para comparacdo direta com o TBAC. Comparando-se os dois
experimentos (Tabela 13), pode-se observar que a natureza do cation do
cocatalisador teve alguma influéncia sobre o sistema catalitico. Alguns dos
fatores que podem influenciar na diferenca na eficiéncia catalitica entre TBAC
(67% de conversao) e PPNC (80% de conversao) pode ser parcialmente
atribuida a forca da associacao i6nica entre os cétions e anions. No caso do
TBAC, o anion cloreto pode estar mais preso ao cation tetra-n-butilamonio,
limitando sua disponibilidade e eficiéncia catalitica. Em contraste, a forca de
interacdo entre o cation trifenilfosfénio e o anion cloreto no PPNC pode
proporcionar um ambiente mais favoravel para a catélise, resultando em uma
maior conversdo. Comportamento semelhante foi observado em trabalhos
utilizando os mesmos sais como fontes de nucledfilo®-°’. Um segundo fator
pode estar associado a natureza higroscopica desses sais e a presenca
consequente de agua, podendo ocorrer reacdes secundarias, diminuindo a

conversao para carbonato.

Tabela 13. Influéncia do tipo de co-catalisador na conversédo das reagdes entre COz e SO para

formacgdo de carbonato ciclico.

Cocatalisador ~ conversio (%)@ TONP TOF¢
[Zn(TACPP)])/TBAC 67 667 83
[Zn(TACPP)]/TBAB 92 935 117
[Zn(TACPP)|/TBAI 98 980 123
[Zn(T4ACPP)]/PPNC 80 800 100
[Zn(T4CPP)]/DMAP 1,5 15 18

Condicéo padréo de reacéo: Catalisador (0,003 mmol 0,1 mol%), Cocatalisador (0,06 mmol
2,0 mol%), epoxido (3 mmol), Pros = 1 bar, 70 °C, tempo 8 h. 2A conversao e a seletividade
foram estimadas a partir do espectro de 'H RMN da mistura de reacéo. Seletividade > 99%,
bTON = ndmero de rotatividade (mol de epéxido consumido)/(mol de catalisador). TOF =

frequéncia de rotatividade TON h-1,
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Grafico 6. Influéncia do tipo de cocatalisador na converséo das reagdes entre COz e ep6xido
para a formacdo de carbonato ciclico, catalisadas por metaloporfirina [Zn(T4CPP)] meso-
tetraquis (4-carboxifenil)porfirinatozinco(ll).

5.5.8. Otimizacao de carga de cocatalisador

A guantidade de cocatalisador desempenha um papel importante na
eficiéncia da reacado catalitica. Neste estudo, foram realizados experimentos
para avaliar o efeito da carga do cocatalisador (Tabela 14). Os resultados
indicaram que a medida que a quantidade de cocatalisador aumenta, a
conversdo também aumenta. Inicialmente, com uma carga catalitica de 0,5
mol%, foi obtida uma conversao de 71%. Ao aumentar a carga para 1,0 mol%,
houve apenas um leve aumento na conversao, atingindo 74%. No entanto, ao
aumentar ainda mais a carga para 2,0 mol%, a conversao foi
significativamente incrementada, alcancando 93% em um tempo de reacéo de
8 h.

Esses resultados sugerem que um aumento na quantidade de

cocatalisador tem um impacto positivo na conversao da reacdo. Aumentar a
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carga de cocatalisador resulta em uma maior disponibilidade de fonte de
nucleofilos, o que favorece a abertura do anel do epoxido. Tal comportamento
foi observado em outros estudos, como exemplo Qin Y. e colaboradores®. A
selecdo da carga de cocatalisador ideal depende de um equilibrio entre a
eficiéncia da reacao e a seletividade do processo. Uma carga catalitica muito
baixa pode resultar em uma converséo insatisfatoria, enquanto uma carga
muito alta pode levar a efeitos indesejados. Portanto, € necesséario encontrar
a carga catalitica oOtima que maximize a conversdo desejada sem

comprometer a seletividade.

Tabela 14. Influéncia da carga cocatalisador (TBAB) na conversdo das reacdes entre CO2 e

epo6xido para formagéo de carbonato ciclico.

Carga Cocat. (mol%) Converséao (%)?2 TONP TOF¢
0,5 71 714 89
1 74 735 92

1,5 81 806 101

2 93 935 117

Condicdo padrdo de reacdo: Catalisador [Zn(T4CPP)](0,003 mmol 0,1 mol%),
Cocatalisador (TBAB), ep6xido (3 mmol), Picoy = 1 bar, 70 °C, tempo 8 h. 2A conversao e a
seletividade foram estimadas a partir do espectro de *H RMN da mistura de reacéo.
Seletividade > 99%, "TON = namero de rotatividade (moles de epdxido consumidos)/(moles

de catalisador). °TOF = frequéncia de rotatividade TON h-2,
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Grafico 7. Gréfico 4. Influéncia da carga de cocatalisador na converséo das reagfes entre
CO2 e epoxido para a formagdo de carbonato ciclico, catalisadas por metaloporfirina
[Zn(T4CPP)](Zinco (Il) meso-tetraquis (4-carboxifenil) porfirina).

Com base nos resultados obtidos e na analise comparativa com

estudos anteriores, conclui-se que a carga Otima de cocatalisador para
prosseguir com a otimizacéao foi de 2 mol%.
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5.5.9. Transformacéo de diferentes epoxidos em carbonatos ciclicos

Para avaliar a versatilidade e aplicabilidade do sistema catalitico
[Zn(T4CPP)]/TBAB, foram testados mais 10 substratos com diferentes
grupos substituintes (Tabela 15), utilizando-se as condi¢cdes otimizadas
anteriormente. Para alguns epodxidos foram obtidos excelentes resultados de
conversdo para a formacdo do respectivo carbonato ciclico. Contudo, para
outros foi necessario um maior tempo de reacdo para se atingir conversdes

maiores.

A sintese dos carbonatos ciclicos, a partir de diferentes epoxidos, foi
realizada sob condicbes otimizadas, utilizando-se como catalisador a
[Zn(T4CPP)] (0,003 mmol; 0,1 mol%), o TBAB como cocatalisador (0,06
mmol; 2,0 mol%), 3 mmol do epdxido, sob uma pressédo de CO2 de 1 bar. As
reacoes foram conduzidas a 70 °C por 8 h e 24 h.

A conversdo também foi determinada por andlise de RMN H, sendo
uma medida quantitativa que indica a propor¢cdo da transformacdo do
reagente em produto com base nas integrais obtidas do espectro, enquanto o
rendimento é uma medida quantitativa, calculada com base na massa obtida
a partir separacdo do produto por cromatografia em coluna. Ambas as
medidas sdo importantes e fornecem informagdes complementares sobre a
eficacia geral do processo quimico. Os espectros de RMN dos produtos
obtidos estéo disponiveis no Anexo 7.3. Os diferentes carbonatos produzidos
a partir da reacdo de cicloadigdo de CO:2 e epoxidos foram isolados usando
coluna cromatografica e caracterizados por RMN de !H e 13C, além de
espectrometria de massas de alta resolugdo por ionizacao por electrospray
(ESI), possibilitando uma andlise detalhada das estruturas moleculares dos

produtos.
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Tabela 15.Tabela de escopos para a reagdo entre epoxidos e didxido de carbono, utilizando
[Zn(T4CPP)] como catalisador.

Rendimento do
o Converséo do
Entrada EpoOxido Carbonato formado TONP TOF¢ carbonato

epoxido (%)?3
formado (%)

O>\\o

01 SO O\)\© 93 935 117 89

h§
02 ED 0\_2;%
9

96 962 120 90
(@)
03 ECH OJ\O >99 990 124 94
\_K/CI
04 o 65 649 81
AGE o
(@)
05 Ao 94 943+ 39* 89
06 o 95 952 119
BGE OJ\O
07 Lo~ >QQ* 990* 41* 93
1.
08 TBGE OL& 92 917 115 85
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09 j\ 77 769 96
0] (0]
EPP o
10 \© 86+ 862+ 36+ 80
I
O (0]
11 GME \ L o >99 990 124 96
12 . 54 538 67
e
O
13 85+ 855+ 36+ 81
14 )o]\ 64 641 80
0o 0 CHs
cM \—__K/ W]/g
(0]
CH
15 I >99+ 999*  41*
16 j\ j\ 27 271 34
(@) (@) (@) ()
BF R—/ \—S
17 353+ 15+

O O
*
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18 0 6 56 7

cO o O
19 5 13* 126* S5*

Condicao padrao de reacao: Catalisador (0,003 mmol 0,1 mol%), Cocatalisador (0,06 mmol 2,0 mol%), epdxido

(3 mmol), Prog = 1 bar, 70 °C, 8 h e 24 h*. 2A conversao e a seletividade foram estimadas a partir do espectro de H
RMN da mistura de reagdo. "TON = namero de rotatividade (mol de epéxido consumido)/(mol de catalisador). STOF =
frequéncia de rotatividade TON h-1. (SO) Oxido de estireno, (ECH) Epicloridrina, (ED) 1,2-Epoxydodecano, (CO) Oxido
de ciclohexeno (AGE) Alil glicidil éter, (BGE) Eter glicidilico de butila, (TBGE) Eter glicidilico de terc-butila, (EPP) 1,2-
Epoxi-3-fenoxipropano, (GME) Eter glicidilico de 2-metilfenila, (GM) Metacrilato de glicidila, (BF) Eter diglicidilico de
bisfenol A, (BZGE) Eter glicidilico de benzila.

Os resultados obtidos para os diferentes epoxidos, demonstraram uma
eficacia notavel na conversao e seletividade para a formacao de carbonato de
ciclico correspondente. Destaca-se que a reacdo ocorreu sob condi¢ces
suaves, sob pressdo atmosférica e a uma temperatura de 70 °C, que é
relativamente baixa em comparacdo com os trabalhos ja reportados®°:89.%,
Epoxidos monossubstituidos possuem um Unico grupo substituinte ligado ao
anel de oxirano, enquanto epoéxidos dissubstituidos tém dois grupos
substituintes ligados ao anel. Os epdxidos monossubstituidos, como
observado nas entradas 1 e 2, revelam uma maior reatividade devido ao fator
estérico associado a sua estrutura, resultando em conversdes mais elevadas
durante o processo catalitico. Os epoxidos monossubstituidos apresentam em
seu grupo substituinte atomos eletronegativos (entradas de 3 a 15), que
retiram densidade eletrdnica da ligacdo carbono-carbono do anel epdxido,
induzindo o carbono menos substituido mais eletrofilico. Isso os torna mais
suscetiveis a reacdes de adicao nucleofilica, facilitando a abertura do anel
epoxido e contribuindo para sua reatividade. As conversdes para oxido de
estireno (SO entrada 1 Tabela 15) e 1,2-Epoxidodecano (ED entrada 2 Tabela
15) foram de 93% e 96%, respectivamente. Para 0s epoxidos nas entradas de
3 a 15, as conversdes foram superiores a 85% em 8 h. No entanto, quando se

trata de epoxidos com substituintes volumosos, como o bisfenol A (BF
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entradas 16 e 17) ou epoxidos dissubstituidos, como o oxido de ciclohexeno
(CO entradas 18 e 19), a conversdao nem sempre é tdo elevada devido as
consideracdes estéricas associadas a essas estruturas, com conversoes de
35% e 13% em 24 h, respectivamente para BF e CO. O 6xido de ciclohexeno
apresenta duas substituicdes no anel, gerando um impedimento estérico que

resulta em uma baixa conversao.

Esses resultados ressaltam a viabilidade e a promissora aplicacido
pratica desse método catalitico para a producéo de carbonatos ciclicos a partir
da cicloadi¢cdo de CO:2 e epodxidos, com potenciais beneficios em termos de
economia de energia e aproveitamento de didxido de carbono gerado a partir
de fontes antropogénicas.

Para contextualizar os resultados obtidos neste estudo dentro do
cenario mundial, é relevante compara-los com os resultados relatados na
literatura referentes ao uso de catalisadores porfirinicos em reacbes de

cicloadicdo de CO: e epoxidos para a formagéo de carbonatos ciclicos.

A Tabela 16 resume os resultados de conversdes da reacdo catalitica
de cicloadicdo de dioxido de carbono e éxido de estireno para a formacéo de
carbonato de estireno em sistemas homogéneos. Esta comparagcado destaca
a eficiéncia catalitica de diferentes catalisadores e condicbes reacionais,
fornecendo uma visdo abrangente do desempenho desses sistemas na

producdo de carbonatos ciclicos.
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Tabela 16. Resultados da reagcdo de cicloadicdo de CO: e epdxidos com catalisadores
metaloporfirinicos

Epdxido Catalisador Cocatalisador Pressdo Temp. Tempo Conv.
Ref. Epox. (mmol) Cat. (mol%) Cocat. (mol%) (Bar) (°C) (h) (%)
1 [51] SO 12,5 MnP6 0,02 TBAB 1 1 60 48 47
2 [53] SO 6,25 1 0,02 TBAI 1 1 90 36 90
3 [54] SO 10 E-m6 0,2 -- -- 1 60 8 76

4 [%9] SO 40 Zn(NCP)CI 0,02 TBAB 0,08 17 120 3 99

5 [19°] SO 3 alc 0,5 -- -- 17 10 48 37
6 [°1] SO 1,2 1 0,0083  -- -- 12 114 6,7 48
7 [°9] SO 62,5 MnP5 0,002 TBAI 1 30 100 3 99
8 [Este
SO 3 [Zn(T4CPP)] 0,1 TBAB 2 1 70 8 93
trabalho]

aSolvente; 500 uL CHCI3

Ao comparar os resultados obtidos com diferentes catalisadores que
possuem carga catalitica menor, observamos que as reacfes realizadas em
temperaturas mais altas nem sempre representam uma vantagem
significativa. Embora as temperaturas elevadas possam acelerar a taxa de
reacdo devido a maior disponibilidade de energia, isso também implica em um
maior gasto energético. Além disso, em alguns casos, o aumento da
temperatura pode levar a efeitos indesejados, como a polimerizacdo dos
reagentes ou reacdes secundarias, o que pode resultar em uma perda de
seletividade resultando na formacéao de subprodutos indesejados. Portanto, a
selecao da temperatura de reacao deve levar em consideracao nao apenas a
eficiéncia da reacdo, mas também a economia de energia e a manutengéo da

seletividade do processo.
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Portanto, os dados apresentados na tabela refletem a variedade de
abordagens e estratégias empregadas na sintese de catalisadores e
otimizacdo de condicbes de reacdo para promover a conversdo desejada.
Essa analise comparativa é essencial para avaliar a viabilidade e eficacia dos
sistemas homogéneos na sintese de compostos de interesse industrial e

ambiental.

Neste trabalho a reacdo de cicloadicdo de CO2 e ep6xido ocorre em
condicBes suaves de temperatura e pressao, resultando em altas taxas de
conversdo. Além disso, é utilizada uma quantidade pequena de catalisador
em comparagdo com estudos anteriores, o que reduz custos e minimiza
efeitos indesejados. Esses resultados indicam que é possivel obter alta

conversdo com uma abordagem mais eficiente e sustentavel.

5.6. Estudo cinético: Determinacéo das energias do estado de transicao

Um estudo cinético foi conduzido empregando-se a Lei de Arrhenius
para determinar a energia de ativacédo (Ea) e a equacao de Eyring para avaliar
0s parametros termodinamicos de ativagéo (AH?, AS* e AG?), demonstrando,
dessa forma, a interacdo sinérgica entre o catalisador e o cocatalisador,
utilizando um sistema binario composto por um catalisador porfirinico de zinco
[Zn(T4CPP)] e um cocatalisador TBAX (X = Cl, Br e ). A reag&o ocorreu em
condicBes suaves, com pressdo mantida em 1 bar e temperatura variando
entre 40 °C e 80 °C, sendo a evolucdo da conversao reacional monitorada por

espectroscopia de RMN de H.

Determinar os parametros cinéticos de uma reacdo quimica é
fundamental para compreender os processos envolvidos. Esses estudos
fornecem uma compreenséao detalhada dos mecanismos reacionais em nivel
molecular, permitindo a otimizacdo das condi¢cdes de reagcdo, aumento da
eficiéncia e rendimento dos processos, além de prever o comportamento da
reacdo em diferentes contextos. O estudo cinética também desempenha um

papel crucial no design e na otimizacdo de catalisadores, fornecendo
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informacdes sobre os passos determinantes da velocidade e o papel dos

catalisadores na reacdo.

O objetivo principal do estudo cinético é avaliar a importancia do
complexo metaloporfirinico no sistema catalitico e compara-lo com o sistema

que utiliza apenas o TBAB.

No experimento do estudo cinético, a sintese do carbonato de estireno
foi conduzida em diferentes temperaturas, sendo que para cada temperatura
a reacao foi realizada em um periodo de 8 h e foram retiradas aliquotas da
reagdo em intervalos de uma hora. Posteriormente, essas amostras foram
preparadas e analisadas por espectroscopia de RMN de 'H para determinar
a conversdo da reacdo ao longo do tempo. Esse procedimento permitiu
acompanhar a conversao reacional em funcdo do tempo para cada
temperatura testada, fornecendo dados essenciais para a compreensao dos
parametros cinéticos da reacédo a partir das equacdes de Eyring e Arrhenius.

A consideracdo de pseudo-primeira ordem é possivel porque, neste
contexto, embora a rea¢cdo nao seja realmente de primeira ordem em relagéo
ao epodxido, a concentracdo dos catalisadores e do CO2 permanece
praticamente constante durante a reacao. 1sso significa que as concentracdes
desses reagentes ndao mudam significativamente ao longo do tempo em
comparagcdo com a concentracdo do epOxido, que é o reagente limitante.
Portanto, a variacdo da concentracdo do epOxido domina o comportamento
cinético da reacdo, permitindo que a reacdo seja tratada como pseudo-
primeira ordem. Essa abordagem simplifica a andlise e a determinagcédo dos

parametros cinéticos, tornando-os mais faceis de calcular e interpretar.

A equacao geral de taxa para a reacdo de cicloadicdo pode ser
expressa como descrito na Equacédo 1. As concentracbes do catalisador e
cocatalisador e a pressdo de CO2 ndo mudam durante 0os experimentos entéao
eles podem ser considerados constantes, e a Equacgéo 1 pode ser simplificada
como na Equacdo 2, em que kobs € a constante de taxa observada. Em
seguida, assumindo uma pseudo-primeira ordem na concentracéo do epéxido

(a =1) e combinando as Equacdes 2 e 4 a equacgao de taxa pode ser escrita
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como apresentado na Equacéo 5. Ao se integrar a Equacéao 5 em relacdo ao
tempo, obtem-se a Equacéao 6, que foi utilizada para determinar o valor de Kobs

em diferentes temperaturas®210L,

v = k[SO]*[CO,]°[ZnTCPP]°[TBAB]“ (1)
v = k,p[SO] (2)
Onde, k,ps = [CO,]°[ZnTCPP]¢[TBAB]* 3)
v= —d [S0]/dt (4)
— % = ks [SO] ©
—In[SO] = kg .t (6)

A energia de ativagéo (Ea) para a sintese de carbonato de estireno (SC)
foi determinada usando a equagéo de Arrhenius (Equacédo 7). O logaritmo
natural da constante de velocidade observada (kobs) foi plotado em relacéo ao
reciproco da temperatura absoluta para se obter o gréfico de Arrhenius
(Equacéo 8). A inclinacdo da linha de melhor ajuste no grafico de Arrhenius

forneceu a energia de ativacao através da Equacéo 8.

Eq
kops = A-exp (— ﬁ) (7)
Eq
Inkops = InA — —= (8)

Os parametros de ativagdo termodinamica, incluindo a entalpia de
ativacdo (AH*) e a entropia de ativacdo (AS%), foram avaliados usando a
equacao de Eyring. A constante de velocidade (k) foi correlacionada com a

entalpia e entropia de ativacao usando a equacao de Eyring (Equacéo 9). Ao
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aplicar o logaritmo natural em ambos os lados da equacdo de Eyring, a
entalpia e entropia de ativacdo foram obtidas a partir da inclinacdo e

interceptacado da linha de melhor ajuste, respectivamente Equacéo 10.

T _A_G*‘)_'%_T (_A_H*‘ Aﬁ) ()
K= h exp( rr) = P\ T mr T R

k_ _AHT A4S kp (10)
lnT— RT+ R +ln(h)

Essas equacdes e calculos permitiram a determinacao dos parametros
cinéticos e termodindmicos envolvidos na sintese de SC usando o sistema

contendo a porfirina [Zn(T4CPP)] e TBAB como cocatalisador.

As ilustracdes graficas mostram a diminuigdo da quantidade de SO ao
longo de um periodo de 8 h, com pontos marcados a cada intervalo de 1 hora,
em diferentes temperaturas, nos sistemas que utilizam TBAB e
[Zn(T4A4CPP)])/TBAB como catalisadores. Essas representacdes, apresentadas
na figura 36, destacam a notavel influéncia do catalisador [Zn(T4CPP)] e da

temperatura na conversdo do SO em carbonato.
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Figura 36. Diminui¢c&o da quantidade de SO em funcéo do tempo em vérias temperaturas usando
a) apenas TBAB e b) [Zn(T4CPP)]/TBAB. Condi¢des de reagdo: SO (3 mmol), TBAB (2 mol%) ou
[Zn(T4CPP)] (0,1 mol%)/TBAB (2 mol%) e 1 bar de COa.

Os graficos de Arrhenius apresentados na Figura 37 evidenciam de

forma clara a influéncia do catalisador [Zn(T4CPP)] na diminui¢cdo da energia

de ativagao.
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Assim como foram conduzidos os experimentos exclusivamente com o
uso de TBAB, também foram realizados experimentos utilizando apenas
TBAC e TBAI, a fim de entender como diferentes sais de amonio podem afetar
a eficiéncia e seletividade da reacédo catalitica, e as representacdes graficas
(Figura 38) da quantidade de SO ao longo do tempo, em diferentes

temperaturas, foram registradas para cada sistema.
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Figura 38. Diminuigcdo da quantidade de SO em funcgéo do tempo em varias temperaturas usando
a) TBAC (2 mol%) e b) TBAI (2 mol%) Condi¢cdes de reacdo: SO (3 mmol) e 1 bar de COs..
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Os graficos de Arrhenius, apresentados na (Figura 39a), comparam a
influéncia das energias de ativacdo nos sistemas utilizando exclusivamente
TBAC e TBAL.
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Figura 39. a) Graficos de Arrhenius para a formacéo de SC sistema TBAC e TBAI. b) Graficos de
Eyring para a formacao de SC sistema com exclusivamente TBAC e exclusivamente com TBAI.
Condicbes de reagdo: SO (3 mmol), e 1 bar de COa..
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Tabela 17. Parametros de ativacao para formacdo de SC utilizando o sistema binéario
[Zn(T4CPP)]/TBAB e apenas TBAB ou TBAC ou TBAL.

Catalyst (kJ IrEnaorl) (kJArS;I'l) (kJAmH;I'l) J K%Snﬁol'l)
[Zn(TACPP)]/TBAB 39,76 81,28 42,52 -103,92
TBAB 51,98 87,30 54,75  -87,29
TBA 56,14 86,09 58,90  -72,91
TBAC 79,51 82,99 82,28  -1,92

AG? = AH# - TAS#; T =373 K.

Os resultados obtidos revelam uma reducéo significativa na energia de
ativacdo quando o sistema catalitico € composto por uma combinacdo de
[Zn(T4CPP)] e TBAB, com um valor de 39,76 kJ mol™. Este resultado indica a
eficacia do sistema binario na promocdo da reacdo de cicloadicao,
possivelmente devido a uma interacdo sinérgica entre os centros cataliticos,

resultando em uma maior eficiéncia na ativagéo dos reagentes.

Por outro lado, ao empregar apenas TBAB como catalisador, observa-
se uma energia de ativacdo de 51,98 kJ mol?, o que indica uma eficiéncia
catalitica inferior em comparacéo com o sistema binario. diferenca sugere que
a presenca de [Zn(T4CPP)] desempenha um papel crucial na redugcéo da

energia de ativacao, facilitando a ativacdo do 6xido de estireno.

Ao comparar os catalisadores TBAC (Cloreto de Tetrabutilamoénio) e
TBAI (lodeto de Tetrabutilamonio), nota-se que as energias de ativacao foram
de 79,51 kJ mol! e 56,14 kJ mol?, respectivamente. Esses valores mais
elevados de energia de ativacdo podem ser atribuidos as diferencas na
capacidade como grupos abandonadores dos atomos de halogénios
presentes nos catalisadores. Notavelmente, o ion brometo, presente no
TBAB, revela um equilibrio entre nuclecfilicidade e capacidade como grupo
abandonador quando comparado ao cloreto e ao iodeto, devido a sua
eletronegatividade moderada e ao tamanho intermediario. Assim, a variacao

na eficiéncia catalitica entre estes compostos pode ser diretamente

102



relacionada a sua capacidade de influenciar a reatividade dos reagentes

através de interacdes nucleofilicas e como grupos abandonadores.

A comparacéo das variagOes de energias termodinamicas (entalpia,
entropia e energia livre de Gibbs) entre o sistema binario composto por
[Zn(T4ACPP)] e TBAB e o sistema bifuncional utilizando apenas TBAB como
catalisador revelou diferencas significativas nos parametros energéticos. A
diferenca observada na variacdo de entalpia de 42,52 kJ mol* no sistema
binario, e no sistema bifuncional esta variacdo foi determinada como sendo
54,75 kJ molt. Constata-se que a [Zn(T4CPP)] desempenha um papel
fundamental na estabilizacdo dos intermediarios reacionais, diminuindo a

energia necessaria para atingir o estado intermediario da reacgéo.

Os valores tedricos de entropia para o0s sistemas cataliticos de
formacdo de carbonato ciclico a partir de ep6xido e diéxido de carbono
revelam diferentes microestados durante a reacdo'®’. O sistema
[Zn(T4ACPP)])/TBAB exibe uma reducao significativa na entropia apresentando
um valor de -103,92 J K1 mol?, sugerindo uma organizacdo molecular mais
ordenada dos intermediérios, enquanto os sistemas TBAB e TBAI mostram
reducdes menos pronunciadas com valores de variacédo de entropia iguais a
-87,29 e -72,91 J K’ mol?, indicando menos interacdes entre os reagentes. O
sistema utilizando TBAC apresenta uma variagcado de entropia quase nula de
apenas -1,92 J K- mol, sugerindo uma organizacdo molecular minima entre
os intermediarios. Essas variagbes na entropia refletem diferencas nas

interacBes cataliticas, influenciando a eficiéncia e a seletividade da reacéo.
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5.7. Estudo de mecanismo: usando espectrometria de massa de alta
resolucéo (EMAR)

A espectrometria de massa de alta resolugdo tem se mostrado uma
ferramenta de suma importancia na investigacdo de mecanismos de reacfes
quimicas. Em trabalhos ja reportados, tem sido relatadas técnicas de estudo
de mecanismos de reacdo por meio de andlises por espectroscopicas de RMN
1H, UV-vis e IVv51:102.103 Neste estudo, utilizou-se a espectrometria de massas
para auxiliar na elucidacdo do mecanismo de uma reacao de cicloadicdo entre
diéxido de carbono e 6xido de estireno, catalisada por (1a) [Zn(T4CPP)]. Para
uma compreensdo mais abrangente do processo, realizaram-se analises
prévias tanto do 6xido de estireno (Figura 40) quanto do catalisador 1la.
(Figura 41) isoladamente, visando entender melhor o comportamento das

moléculas e possiveis interacdes que possam ocorrer durante a reacao de
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Figura 40. Espectro de massa de alta resolucéo do 6xido de estireno (SO), ESI-ms em metanol,
modo positivo.
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Figura 41. Espectro de massa de alta resolucdo do catalisador la. ([Zn(T4CPP)]). (a) 780 m/z a
1010 m/z. (b) 840 m/z a 860 m/z, ESI-ms em metanol, modo positivo.

Na analise da amostra contendo o catalisador la ([Zn(T4CPP))]),
observa-se a presenca de dois sinais de maior intensidade no espectro de

massas. Um deles, a m/z igual a 851,10812, corresponde ao ion do complexo

105



la. O outro sinal, a m/z igual a 897,1186, corresponde a um aduto formado
entre o proprio la e o acido férmico, proveniente do aduto

([Zn(T4CPP) + HCOO") do solvente utilizado no experimento de andlise.

Para a realizacdo deste estudo, o seguinte procedimento foi adotado:
um baldo de fundo redondo foi inicialmente preenchido com epdxido e
catalisador la. ([Zn(T4CPP)]). Os reagentes foram entdo mantidos sob
agitacdo por 1 hora a 70 °C. Apds a primeira etapa, uma amostra (Aliquota 1)
da reacdo foi retirada para analise por EMAR. Em seguida, o cocatalisador
TBAB foi introduzido no sistema, mantendo as condi¢cfes de agitacao iniciais
por mais uma hora. ApGs esse tempo, uma segunda amostra (Aliquota 2) foi
coletada. Posteriormente, CO2 foi adicionado ao sistema e outra amostra

(Aliguota 3) foi retirada ao final do periodo designado para analise.

Na primeira aliquota, era esperado que o intermediario correspondente
a ativacdo do epoxido pelo catalisador 1a estivesse presente. O espectro de
massas obtido a partir da analise dessa aliquota 1 (Figura 42) revela a
presenca de ion que corresponde a ativacdo do epdéxido numa proporcéo de
2:1 (epodxido:1a), sugerindo que uma unica molécula do catalisador é capaz

de ativar simultaneamente duas moléculas do epdéxido.
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Figura 42. Espectro de massa: aliquota (1), intermediéario de ativacdo da reacdo de cicloadicéo,
ESI-ms em metanol, modo positivo.

A auséncia de deteccao dos ions correspondentes a abertura do anel
do epoxido e a inser¢cdo do CO2 ao alcoxido nas aliquotas 2 e 3 pode ser
atribuida a possibilidade de que nessas etapas ndo ocorre a formacédo de
intermediarios estaveis, mas sim a passagem direta por estados de transicao,

como ja reportado anteriormentel%4,

A deteccéo do intermediéario de ativacdo do epoxido é fundamental na
compreensao dos mecanismos cataliticos envolvidos na abertura de anéis
epoxidos. Esta descoberta oferece uma visao direta dos passos envolvidos na
reacao catalisada, fornecendo informacdes valiosas sobre os processos de
ativacao de substratos. Além disso, demonstra a importancia fundamental do
catalisador metalico no sistema, pois € esse componente que desempenha
um papel crucial na ativacdo do epéxido e na formacédo de dois intermediarios
reativo simultdneos. A presenca do catalisador metalico facilita a interagéo
entre 0 epdxido e o centro metal, promovendo a ativacao eficiente do substrato

e fornecendo o ambiente adequado para a reacéo ocorrer.

5.8. Proposta de mecanismo de formac&o de carbonatos ciclicos por
meio de cicloadicdo de CO2 a epdxidos
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Os sistemas cataliticos geralmente se baseiam-se na ativacao do anel
epoxido para facilitar sua abertura, embora também tenham sido descritas
metodologias que se concentram na ativagéo do CO2 ou na ativacao dupla do
CO2 e do epoxido. Esses sistemas podem ser classificados como binarios (de
dois componentes) ou bifuncionais (de um Unico componente), dependendo
da fonte do nucledfilo presente no catalisador. Nos sistemas de dois
componentes, um catalisador é necessario para ativar o epoxido e um
cocatalisador € necessario para fornecer o nucleoéfilo necessério para abrir o
epoxido e atuar como grupo de saida na etapa final da reacéo, geralmente um
sal de aménio quaternario como o brometo de tetrabutilaménio. Quando o
composto que ativa o epoxido também € a fonte do nucledfilo, o sistema é
chamado de bifuncional. As estratégias para ativar o epoxido podem envolver
0 uso de um acido de Lewis, geralmente um complexo metélico, ou acidos de
Bronsted que funcionam como doadores de ligacdo de hidrogénio (DBHS),
gue podem ser organocatalisadores ou qualquer composto capaz de formar
uma ligacdo de hidrogénio com o epodxido. A maioria dos catalisadores
baseados em DBH para a cicloadicdo de CO2 e epoxidos sdo compostos
organicos que contém grupos -OH, -COOH ou -NH-%3, Quando a H2T4CPP foi
utilizada como catalisador em conjunto com TBAB, foi observada uma
atividade catalitica relativa, sugerindo que pode estar desempenhando o
papel de um acido de Brgnsted devido aos grupos carboxilicos presentes na
H2T4CPP. Esses grupos funcionais podem interagir com os substratos da
reacdo, facilitando a sua ativacdo e promovendo as etapas cataliticas

necessarias para formacéo do carbonato'°®,

Com base em trabalhos da area, uma proposta de mecanismo de
reacdo para o sistema catalitico foi considerada (Figura 43). A reacéo inicia-
se com o catalisador que participa como um acido de Lewis, ativando dois
epoxidos simultaneamente, por coordenagdo ao centro metalico (1),
intermediario detectado por espectrometria de massas, enquanto o
cocatalisador (TBAB) fornece o nucledfilo para abertura do anel do epéxido,
formando o intermediario alcoxido (2), reagindo com o dioxido de carbono (3).
O nucledfilo fornecido pelo cocatalisador, precisa ter como caracteristica, ser
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um bom grupo de saida para que ocorra uma reacao intramolecular formando
anel na etapa final do mecanismo, que ird produzir o carbonato ciclico com

anel de cinco membros regenerando o catalisador e cocatalisador!,

R/A Q- <> ZZH

TBAB = Base de Lewis

OJ< 2Br(9

Br

Figura 43. Proposta de mecanismo para a sintese de carbonatos ciclicos a partir de epoxidos e
CO2, catalisado por [Zn(T4CPP)].
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6. Conclusao

Neste estudo, foram realizadas com sucesso a sintese e a
caracterizacao de seis metaloporfirinas derivadas de H2T4CPP e H2T4SPP,
utiizando os ions metalicos zinco(ll), manganés(lll) e cobre(ll). As
metaloporfirinas obtidas foram submetidas a uma extensa caracterizacao por
meio de diversas técnicas analiticas. A espectroscopia por absor¢ao na regido
do ultravioleta-visivel permitiu a analise das transicbes eletronicas
caracteristicas das metaloporfirinas enquanto a espectroscopia de absorcao
na regido do infravermelho proporcionou informacdes sobre as ligacdes
guimicas presentes nas moléculas. Além disso, a analise termogravimétrica
foi empregada para estudar a estabilidade térmica dos compostos
sintetizados, a analise de CHN foi realizada afim determinar a composicéo

elementar das metaloporfirinas.

Adicionalmente, destaca-se que essas seis metaloporfirinas
sintetizadas foram empregadas como catalisadores em reacdes de
cicloadicdo entre dioxido de carbono (CO2) e epoxido, representando uma
aplicacao inédita desses compostos neste tipo de reacao. A utilizacdo dessas
metaloporfirinas como catalisadores para essa classe especifica de reacdes
apresenta um potencial significativo, uma vez que a cicloadicao CO2-epéxido
€ uma rota importante para a sintese de carbonatos ciclicos, compostos que
possuem diversas aplicacbes industriais, como solventes em diversas
aplicac6es, mondmeros para sintese de polimeros, monémeros na industria
farmacéutica e agropecuaria e académicas. Essa abordagem amplia o0 escopo
de aplicacdo das metaloporfirinas e demonstra sua versatilidade como

catalisadores em reacfes de importancia estratégica na catélise homogénea.

Em testes cataliticos iniciais em uma reacdo padrdo, realizada sob
condicOes idénticas foi possivel realizar uma comparacdo direta entre 0s
desempenhos cataliticos das metaloporfirinas, identificando o catalisador
mais eficiente para a reacdo em questéo. O catalisador mais ativo identificado

nos testes foi o la (porfirina com grupos carboxilatos e zinco como centro
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metalico) combinado com TBAB, revelando-se promissor para aplicacdes
cataliticas. Com base nesse resultado, prosseguiu-se para uma série de
otimizacdes das condi¢cdes de reagao, visando determinar a condicéo ideal
para maximizar a eficiéncia do processo. Durante essas otimizacbes, as
reacoes foram conduzidas sob pressdo atmosférica e em temperaturas
variando entre 40 e 70 °C, buscando determinar o equilibrio ideal entre a

atividade catalitica e a viabilidade pratica das condigBes experimentais.

Uma vez determinada a condicdo ideal, conduziu-se a reacdo de
cicloadicdo entre o dioxido de carbono e diferentes epéxidos. Os resultados
foram altamente promissores, com 12 epoéxidos diferentes convertidos com
conversodes superiores a 92% e rendimentos superiores a 85%. Os carbonatos
ciclicos obtidos foram isolados por meio de coluna cromatografica e
devidamente quantificados, possibilitando a determinacdo dos rendimentos
das reacdes. Os carbonatos obtidos neste estudo foram submetidos a uma
caracterizacdo abrangente utilizando técnicas analiticas avancadas, incluindo
ressonancia magneética nuclear de préton e carbono, além de espectrometria
de massas, permitindo uma caracterizacdo detalhada dos mesmos. Esses
resultados indicam o potencial do sistema catalitico desenvolvido neste
estudo para a producao de carbonatos ciclicos, utilizando CO2 como matéria-

prima.

O desenvolvimento de sistemas cataliticos para a fixacdo quimica de
diéxido de carbono é uma area de grande importancia e os resultados deste
trabalho mostram que a utilizacdo de la [Zn(T4CPP)] e TBAB como
catalisador e cocatalisador, respectivamente, em um sistema homogéneo
binario, pode ser uma estratégia promissora para a sintese de carbonatos

ciclicos com alta eficiéncia e seletividade.

Neste trabalho também foi realizado um estudo cinético empregando-
se um sistema catalitico binario composto por um catalisador de
metaloporfirina 1a ([Zn(T4CPP)]) e um cocatalisador (TBAB), obtendo como
Gnico produto carbonato de estireno. A combinacgéo sinérgica de 1a e TBAB

demonstrou uma reducao significativa na energia de ativagao, indicando uma
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eficiéncia catalitica superior em comparacdo com catalisadores individuais. A
analise das variacGes termodinamicas revelou a influéncia crucial de 1a na
estabilizacao dos intermediarios reacionais, contribuindo para a diminuigdo da
energia necesséria para alcancar o estado intermediario da reacdo. Além
disso, as diferencas nas variacdes de entropias sugerem distintos niveis de
organizacdo molecular entre os sistemas cataliticos, afetando diretamente a
eficiéncia e seletividade da reacdo. Essas descobertas ndo sdo apenas
fundamentais para o conhecimento dos mecanismos de rea¢do, mas também
oferecem orientacdes valiosas para o desenvolvimento de novas estratégias
cataliticas com aplicacGes potenciais em diversos campos do uso do CO2

como reagente.

Este estudo também demonstrou a eficacia da espectrometria de
massas de alta resolucdo para a investigacdo de mecanismos da reacao de
cicloadicdo de CO:2 e epodxido com consequente formacdo de carbonato
ciclico. Ao se utilizar essa técnica, foi possivel elucidar uma etapa do
mecanismo da reacdo de cicloadi¢cao entre dioxido de carbono (CO2) e éxido
de estireno, catalisada por la. A analise detalhada das amostras revelou a
presenca de complexos intermediarios e adutos formados durante diferentes
estagios da reacdo. A compreensdo das interacdes entre 0s reagentes,
catalisadores e produtos intermediarios foi facilitada por meio das analises
prévias do 6xido de estireno e do catalisador isoladamente. Além disso, a
auséncia de deteccéo de ions correspondentes a certas etapas da reacao nas
aliquotas 2 e 3 sugere a possibilidade de passagem direta por estados de

transicao, corroborando os achados anteriores na literatura.
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7. Anexos
7.1. Espectro de absorcdo na regido do infravermelho H2T4CPP e
H2T4SPP
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Figura 44. Espectro naregido do infravermelho de H2T4CPP, em pastilha de KBr.
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Figura 45. Espectro naregido do infravermelho de H2T4SPP, em pastilha de KBr.
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Figura 46.Espectro naregido do infravermelho de H3[Mn(T4CPP)] , em pastilha de KBr.
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Figura 47.Espectro naregido do infravermelho de Hs[Mn(T4SPP)] , em pastilha de KBr.
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Figura 48. Espectro na regido do infravermelho de [Cu(T4CPP)] , em pastilha de KBr.
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Figura 49. Espectro na regifo do infravermelho de [Cu(T4SPP)] , em pastilha de KBr.
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Figura 50. Espectro na regido do infravermelho de [Zn(T4CPP)], em pastilha de KBr.
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Figura 51. Espectro naregido do infravermelho de [Zn(T4SPP)], em pastilha de KBr.
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7.2. Analises termogravimeétricas
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Figura 52. Andlise Termogravimétrica [Zn(T4CPP)]: Atmosfera: arsintético (50 mL.min-1).
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Figura 53. Andlise Termogravimétrica [Zn(T4SPP)] : Atmosfera: ar sintético (50 mL.min-1).
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Figura 54. Andlise Termogravimétrica H3[Mn(T4CPP)]: Atmosfera: arsintético (50 mL.min"1).
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Figura 55. Andlise Termogravimétrica H3[Mn(T4SPP)]: Atmosfera: arsintético (50 mL.min1).
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Figura 56. Andalise Termogravimétrica [Cu(T4CPP)]: Atmosfera: arsintético (50 mL.min).
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Figura 57. Andlise Termogravimétrica [Cu(T4SPP)]: Atmosfera: arsintético (50 mL.min1).
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7.3. Espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN) e Espectros de Massa-ESI dos carbonatos ciclicos obtidos

122



'\ 7.37 cDCI3

< © © = n
N ©° @ ]
NN n < <
~A \ \ \
)(L
o O
T T T T T T T T T T T VT T T T T
572 570 5.68 5.66 5.64 4.86 4.84 4.82 4.80 4.78 4.76 4.7440 4.38 4.36 4.34 4.32
f1 (ppm)
E (m)
7.38
D (m) A (s) B (s) C(s)
7.44 5.68 4.80 4.35
|
I J'L m m B
8N Py AL
® N - !
N o~ o — —
T T T T T T T T T T T T T T T T T
3.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

f1 (ppm)

Figura 58. Espectro 'H RMN: Carbonato de estireno (SO) isolado.
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Figura 59. Espectro 3C RMN: Carbonato de estireno (SO) isolado.

124



Relative Abundance
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Figura 60. Espectroscopia de massa de alta resolugdo — ESI: Carbonato de estireno.
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Figura 61. Espectro *H RMN: Clorometil-1,3-dioxolan-2-ona (ECH) isolado.

126



n
o o o [N
< IS 0
) N )
— N © <+
\ b \
/li
o ¢}
Cl
R SERD. 1 RN FERT N
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

f1 (ppm)

Figura 62. Espectro 3C RMN: Clorometil-1,3-dioxolan-2-ona (ECH) isolado.
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Figura 63. Espectro 'H RMN: 4-Decil-1,3-dioxolan-2-ona (ED) isolado.
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Figura 64. Espectro 3C RMN: 4-Decil-1,3-dioxolan-2-ona (ED) isolado.
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Relative Abundance
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Figura 65. Espectroscopia de massa de alta resolugéo — ESI: 4-Decil-1,3-dioxolan-2-ona (ED).
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Figura 66. Espectro 'H RMN: 4-[(Eteniloxi)metil]-1,3-dioxolan-2-ona (AGE) isolado.
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Figura 67. Espectro 3C RMN: 4-[(Eteniloxi)metil]-1,3-dioxolan-2-ona (AGE) isolado.
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Figura 68. Espectroscopia de massa de alta resolucédo — ESI: 4-[(Eteniloxi)metil]-1,3-dioxolan-2-ona (AGE).
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Figura 69. Espectro 'H RMN: carbonato de 3-butoxi-1,2-propileno (BGE) isolado.
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Figura 70. Espectro '3C RMN: carbonato de 3-butoxi-1,2-propileno (BGE) isolado.
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Relative Abundance
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Figura 71. Espectroscopia de massa de alta resolugdo — ESI: 3-butoxi-1,2-propileno (BGE).
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Figura 72. Espectro 'H RMN: 4-[(terc-butoxi)metil]-1,3-dioxolan-2-ona (TBGE) isolado.
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Figura 73. Espectro '3C RMN: 4-[(terc-butoxi)metil]-1,3-dioxolan-2-ona (TBGE) isolado.
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Relative Abundance
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Figura 74. Espectroscopia de massa de alta resolugdo — ESI: 4-[(terc-butoxi)metil]-1,3-dioxolan-2-ona (TBGE).
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Figura 75. Espectro 'H RMN: 4-(Fenoximetil)-1,3-dioxolan-2-ona (EPP) isolado.
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Figura 76. Espectro 3C RMN: 4-(Fenoximetil)-1,3-dioxolan-2-ona (EPP) isolado.
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Relative Abundance
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Figura 77. Espectroscopia de massa de alta resolucéo — ESI: 4-(Fenoximetil)-1,3-dioxolan-2-ona (EPP).
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Figura 78. Espectro 'H RMN: 1,3-Dioxolan-2-ona, 4-[(2-metilfenoxi)metil] (GME) isolado.
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Figura 79. Espectro '3C RMN: 1,3-Dioxolan-2-ona, 4-[(2-metilfenoxi)metil] (GME) isolado.
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Relative Abundance
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Figura 80. Espectroscopia de massa de alta resolugcédo — ESI: 1,3-Dioxolan-2-ona, 4-[(2-metilfenoxi)metil] (GME).
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